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@ 3-Aryl-4-hy<lroxy-3-<llhydrofuranon-Derivata. 

© Die vorliegende Erfindung betrifft neue 3-Aryl-4-hyciroxyA3-dihydro-furanon-0erivate der allgemeinen For- 
mei (I) 



A O 



B- 




n 



(I) 



jy in welcher die Reste A. 8. G. X. Y. 2 und n die in der Beschreibung angegebene Bedeutung haben. mehrere 
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als SchSdlingsbekSmpfungsmittel. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft neue 3-Aryl-4.hydroxy-A^-dihydro-furanon-Derivate. Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung als Schadlingsbekampfungsmittel. 

Es isl bekannt. daO bestimmte substituierte A^-Oihydrofuran-2-on-Derivale herbizide Eigenschaften 
besitzen (vgl. DE-A 4 014 420). Die Synthese der als Ausgangsverbindungen verwendeten Tetronsaurederi- 

5 vate (wie z.B. 3-(2-Methyl-phenyl)-4-hydroxy-5-(4-fluorphenyl)-A3-dihydrofuranon-(2) ist ebenfalls in OE-A 4 
014 420 beschrieben. Ahnlich strukturierte Verbindungen ohne Angabe einer insektiziden und/oder akarizi- 
den Wirksamkeit sind aus der Publikation Campbell et aL J. Chem. Soc.. Perkin Trans. 1 1985 . (8) 1567-78 
bekanni. Weiterhin sind S-Aryl-A^^ihydrofuranorvDerivate mit herbiziden. akariziden und insektiziden Ei- 
genschaften aus EP 528 156 bekannt. jedoch ist die dort beschriebene Wirkung nicht immer ausreichend. 

to Es wurden nun neue 3-Aryl-4-hydroxy-A--dihydrofuranon-Derivate der Formel (!) 



15 




(1 ) 



20 gefunden, 
in welcher 

X fur Alkyl. Halogen. Alkoxy oder HalogenalkyI steht. 
Y fOr Wasserstoff. Alky!. Halogen, Alkoxy, HalogenalkyI steht. 
Z fur Alkyl. Halogen, Alkoxy steht, 
25 n fur eine Zahl von 0-3 steht. oder wobei die Reste X und Z gemeinsam mit dem Phenylrest an den 
sie gebunden sind, den Naphthalinrest der Formel 



30 



35 



bilden. 

in welchem Y die oben angegebene Bedeutung hat. 
fur Wasserstoff (a) Oder fur die Gruppen 
-CO-R\ (b) 



40 



>2 



45 



-S02-R3 (d) 



50 



• p le) 
L 



>7 • 



If) 

^6 



55 Oder £• (g) 

steht. 

A und B gemeinsam mit dem Kohienstoffatom. an das sie gebunden sind einen durch 

Alkoxy. Alkylthio. Alkylsulfoxyl. Alkylsulfonyl, Carboxyl oder -COjR^ substitu- 
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ierten Cyclus bilden. 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom. an das sie gebunden sind fur einen 

Cyclus stehen. bei dem zwei Substituenten gemeinsam mit den Kohlenstoff- 
atomen. an die sie gebunden sind. fur einen gegebenenfalis durch Alkyl. 
5 Alkoxy Oder Halogen substituierten gesattigten Cyclus stehen. der durch 

Sauerstoff oder Schwefel unterbrochen sein kann, 

E* fur ein f^etallionaquivalent Oder ein Ammonium steht. 

L und M jeweils fur Sauerstoff Oder Schwefel stehen. 

fur jeweils gegebenenfalis substituiertes Alkyl. Alkenyl. AlkoxyaikyK Alkyfthioal* 
10 kyl, PolyalkoxyalkyI oder Cycloalkyl. das durch mindestens ein Heteroatom 

unterbrochen sein kann, jeweils gegebenenfalis substituiertes Phenyl. Pheny* 
lalkyl. Hetaryl. Phenoxyatkyt oder Hetaryloxyalkyl steht und 

R'^ fur jeweils gegebenenfalis substituiertes Alkyl. Cycloalkyl. Alkenyl. Aikoxyalkyl. 

PolyalkoxyalkyI oder jeweils gegebenenfalis substituiertes Phenyl oder Benzyl 
15 steht 

R^, R* und R* unabhangig voneinander fur jeweils geget>enenfalls durch Halogen substituier- 

tes Alkyl. Alkoxy. Alkylamino. Oialkylamino. Alkylthio. Afkenylthio. Alkinylthio. 
Cycloalkylthio und fur jeweils gegebenenfalis substituiertes Phenyl. Phenoxy 
Oder Phenylthio stehen. 

20 R^ und R' unabhangig voneinander fur Wasserstoff, jeweils gegebenenfalis durch Halo- 

gen substituiertes Aikyt. Alkenyl. Alkoxy. Aikoxyalkyl. fUr gegebenenfalis sub* 
stitutertes Phenyl, fur gegebenenfalis substituiertes Benzyl stehen 
Oder wobei R* und R' zusammen fur einen geget)enenfalls durch Sauerstoff Oder Schwefel unterbro- 

chenen Alkylenrest stehen. 
25 sowie die stereo- und enantlomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I). 

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b). (c). (d). (e). (f) und (g) der Gruppe G der 
Formel (1) ergeben sich folgende hauptsMchllchen Strukturen (la) bis (fg): 
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45 



50 
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(If) 



10 



IS 



A O X 



( Ig) 



worin 



A B E L M X Y Z R\ R^. R^. R*, R^. R^. und n die oben angebenenen Bedeutungen besitzen. 
20 ' Weiterhifi wurde gefunden. dafi man 3-Ary W-hydroxy-A^-dihydrofuranon-Derivate der Formel (la) 



A HO X 



25 




(Ia> 



in welcher 

30 A. B. X. Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
erhSlt. wenn man 
<A) 

Carbonsaureester der Formel (II) 



35 



40 




(II) 



in welcher 

A. B, X. Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

R^ fur AlkyI steht, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart einer Base intramolekular kondensiert. 
(B) 

AuOerdem wurde gefunden. da6 man Verbindungen der Formel (lb) 



55 
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In welcher 

A, B. X, Y. Z. und n die oben angegebene Sedeutung haben. 
erhalt. wenn man Verbindungen der Formel (la). 



A HO X 




( la) 



O 



in welcher 

A. B. X, 2 und n die oben angegebene Sedeutung haben. 
a) nnit Saurehalogeniden der Formel (III) 



Hal-C- 

11 

O 



(III) 



in welcher 

R' die oben angegebene Bedeutung hat 
und 

Hal fur Halogen, insbesondere Chlor oder Brom steht 

l^-rl^nT'^H r VerdOnnungsmJttels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 

baurebmdemittels umsetzt 
Oder 

0) mit Carbonsaureanhydriden der Formel (IV) 
R'-CO-O-COR' (IV) 
in welcher 

R^ die ot>en angegebene Bedeutung hat. 
ISrSndeSels. ^^"^^ VerdGnnungsmittels und gegebenenfalfs in Gegenwart eines 

umsetzt. 
(C) 

Ferner wurde gefunden. daB man Verbindungen der Formel (Ic) 
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L 

, li 

R^M-C-O 



A / X 

o 



in welcher 

A. B. X. Y, Z. und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

L fur Sauerstoff 
und 

ts M fur Sauerstoff Oder Schwefel steht. 

erhalt. wenn nnan Verblndungen der Formel (la) 



C Ic ) 



20 



40 




(la) 



25 

in welcher 

A, B. X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 

mit Chlorameisensaureester oder ChlorameisensSurethioiester der Formel <V) 

30 R2-M-C0-CI (V) 
in welcher 

und M die oben angegebene Bedeutung haben, 
gegebenenfals in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureb* 
35 indennittels umsetzt. 

D) Ferner wurde gefunden, daB nnan Verbtndungen der Formel (tc) 



L 

" 2 
A 0-C-M-R^ 



•t5 ^ 

z 



(Ic) 



n 



in welcher 

A, B, X. Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
50 L fur Schwefel 

und 

M fOr Sauerstoff Oder Schwefel steht, 
erhSIt, wenn man Verbindungen der Formel (la) 
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in welcher 

A, B. X. Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 

mit Chlormonothioameisensaureestern Oder Chlordithioameisensaureestern der Formel (VI) 




in welcher 

M und die oben angegebene Bedeutung haben 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdGnnungsnnittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureb- 
indemittels umsetzt 

E) AuBerdem wurde gefunden. dafi man Verbindungen der Formel (Id) 




( Id) 



in welcher 

A. B. X. Y. Z. und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (la) 




in welcher 

A, B, X, Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
mit Sulfonsaurechloriden der Formal (VII) 

R3-SQ2-CI (Vll) 

in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines SSurebindemittels, 

umsetzt 

F) Weiterhin wurde gefunden, daB man Verbindungen der Formel (le) 
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5 




(le) 



O 



10 in wetcher 

A. B, L. X, Y. Z. R*. und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
erhait. wenn man 
Verbindungen der Formel (la) 



A OH X 




( la) 



O 

20 

in welcher 

A. B. X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
mit Phosphorverbindungen der Formel (IX) 

25 

Hal-P^ ^ (VIII) 
L 

30 

in wetcher 

L. R* und R5 die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

35 Hal fCir Halogen, insbesondere Chlor oder Brom steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines S&ureb- 
tndemittels umsetzt. 

G) Ferner wurde gefunden, da6 man Verbindungen der Formel (if) 

40 



45 




(If) 



50 in welcher 

A. B. L X. Y. Z. R^. R' und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhait wenn man Verbindungen der Formel (la). 



55 



9 



BNSDOCID: <EP 0647637 A 1J_> 



EP 0 647 637 A1 



A OH 

B- 



n — 



Y (la) 



in welcher 

A. e, X. Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
a) mit Isocyanaten der Formel (IX) 

R«-N = C = L (IX) 

in welcher 

L und die oben angegebene Bedeutung hat 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Katafysators umsetzt* 
Oder 

0) mil Carbamidsaurechloriden Oder Thiocarbamidsaurechloriden der Formel (X) 

L 

6 X 
N CI 



in weicher 

L, und die oben angegebene Bedeutung haben, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
SSurebindemittels, 
umsetzt. 

H) Weiterhin wurde gefunden. daG man Verbindungen der Formel (Ig) 



A O X 




( Ig) 



in weicher 

X, Y. 2, A. B und n die oben angegebene Bedeutung haben. 

und E* fur ein Metallionaquivalent Oder fur ein Ammoniumion steht, 

erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (la) 
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X. Y. Z, A. B und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
mit Metailverbindungen der Aminen der Formein (XI) Oder (XII) 

MesR't (XI) 



10 



in wetchen 

Me fur ein- oder zweiwertige Metalltonen 

t fur die Zahl 1 oder 2 und 

;5 R9 fur Wasserstoff. Hydroxy oder Alkoxy steht und 

R^o, R^* und R*^ unabhangjg vonetnander fur Wasserstoff und Alky I 

stehen, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittefs, umsetzt. 
Weiterhin wurde gefunden. dafl sich die neuen 3-Aryl-4-hydroxy-A^-dihydrofuranon-0erivate der Formel 
20 (I) durch hervorragende akarizide, insektizide und herbizide Wirkungen auszeichnen und somit als Schad- 
lingsbekampfungsmittel verwendet werden konnen. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I) 
in welcher 

X fur Ci -Cs-Alkyl. Halogen. Ci -Ce -Alkoxy oder Ci -Cs-Halogenalkyl steht. 
25 Y fur Wasserstoff, Ci -Ce -AlkyI, Halogen. Ci -Cs -Alkoxy. Ci -Ca-HaiogenalkyI steht. 
Z fur Ci-Cs -AlkyI, Halogen. Ci-(i -Alkoxy steht. 
n fOr eine Zahl von 0 bis 3 steht. 

Oder wobei die Reste X und Z gemeinsam mit dem Phenylrest an den sie gebunden sind, den 

Naphthalinrest der Formel 

30 




35 



bilden. 

in welchem Y die oben angegebene Bedeutung hat. 
40 Oder worin 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind. einen gesattigten oder 
ungesattigten. durch Ci-Cs -Alkoxy. Ci-C*-Alkylthio, Ci-C4-Alkylsulfoxyl. Ci-C4-Alkylsulfonyl, 
Carboxyl oder C02R^ substituierten 3- bis 8-gliedrigen Ring bilden. 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoff. an das sie gebunden sind. fur einen Ca-Cg-gliedrigen Ring 
45 stehen. bei dem zwei Substituenten gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen. an die sie 

gebunden sind. fur einen gegebenenfalls durch Ci-Ce-Alkyl. Ci-Cs -Alkoxy oder Hak)gen 
substituierten gesSttigten Cs-Cz-Ring stehen. der durch Sauerstoff oder Schwefel unterbro- 
chen setn kann. 

G fur Wasserstoff (a) oder fur die Gruppen 

50 -CO-R\ (b) 



55 ''■'^-R^ (c) 



-S02-R3 (d) 
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if) 



Oder E* (g) 
steht. 

to in welchen 

fur ein Metallionaquivalent Oder em Ammoniumion sleht. 
L und M jeweils fur Sauerstoff Oder Schwefel stehen. 

ieweils gegebenenfalls durcfi Halogen substituiertes Ci-C-o-Alkyl. C2-C2o-Alkenyl, 
Ci -Cs-Afkoxy-Ci -Cs-alkyl. Ci -Cg -Alkylthlo-Ci -Ca-alkyl. Ct -Cs-Polyalkoxyl-Ci -Cg-alkyI 
Oder fur gegebenenfalls durch Halogen oder Ct-C^-Alkyl substituiertes Ca-Ca-Cycloal- 
kyl. das durch mindestens ein Sauerstoff- und/oder Schwefelatonn unterbrochen sein 
kann. steht, 

fOr gegebenenfalls durch Halogen. Nitro. Ci-Ce-Alkyl. Ci-Ce-Alkoxy. Ci -Ce-Halogenal- 
kyl. Ci-Cs-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl steht; 
20 fur gegebenenfalls durch Hatogen. Ct-Ce-Alkyl. Ci-Cs-Alkoxy. Ci-Cs-Halogenalkyl. 

Ci-Cft-Halogenalkoxysubstituiertes Phenyl-Ci-Ce-alkyI steht. 
fur gegebenenfalls durch Halogen und/oder Ct -C^-Alkyl substituiertes Hetaryl steht. 
fur gegebenenfalls durch Halogen und/oder Ct-Ce-Alkyl-substituiertes PhenoxyCi-Cg- 
alkyi steht. 

^5 gegebenenfalls durch Halogen. Amino und/oder Ci-Ce-AlkyI substituiertes Hetary- 

loxy-Ci-C6-Alkyl steht. 

^ur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C2o-Alkyl. Ca-Cso-Alkenyl. 
Ci-Cs-Alkoxy-Cz-Cs-alkyl. Ci-Cs-PolyalkoxyCa-Ca-alkyl steht. 

fur gegebenenfalls durch Halogen oder Ct-Ce-Alkyl substituiertes Ca-Cg-Cycloalkyl 
30 steht. 

fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen. Nitro. C-Cs-Alkyl. C-Cc-Alkoxy. Ci-Cs- 
Halogenalkyl substituiertes Phenyl oder Benzyl steht. 
R* und P? unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci - 
Ca-Alkyl. Ct-Cs-Alkoxy. Ci -Ca -Alky lamino. Oi-(Ci -Cg )-Alky lamino. Ci-Cg-Alkylthio. C2- 
Cs-Alkenylthio. Cz-Cs-Alkinylthio, C3-C7-Cycloalkylthio, fCr jeweils gegebenenfalls 
durch Halogen. Nitro. Cyano, Ci-Ci-Alkoxy. Ci -Ci-Halogenalkoxy. Ci -Ci-Alkylthio, Ci- 
C*-Halogenalkylthio. Ci-C^-Alkyl. Ci-C4-Halogenalkyl substituiertes Phenyl. Phenoxy 
Oder Phenylthio stehen, 

und R^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff Oder jeweils gegebenenfalls durch Halogen 

40 substituiertes Ci-C2o-Alkyl. Ct-C2o-Alkoxy. Ca-Cs-Alkenyl. Ci-C2o-Alkoxy-Ci-C2o -al- 

kyi. fur gegebenenfalls durch Halogen, C!-C2o-Halogenalkyl. Ci-C2o-Alkyl oder Ct- 
C2o-Alkoxy substituiertes Phenyl, fur gegebenenfalls durch Halogen. Ci-C2o-Alkyl, Ci- 
C2o-Halogenalkyl oder Ct-Cao-AIkoxy substituiertes Benzyl steht oder zusammen fur 
einen gegebenenfalls durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenen Ci-Ce-Alkylen- 
^ ring stehen, 

sowie die stereo- und enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I). 
Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), in welcher 
X fur Ci -Cs -Alky I. Halogen. Ci -Cs -Alkoxy oder Ci -C2 -Halogenalky I steht. 

Y fOr Wasserstoff. Ci -Cc-Alkyl. Halogen. Ci -Cs -Alkoxy. Ci -C2 -Halogenalky I steht. 

50 Z fur Ci -C4-Alkyl. Halogen. Ci -C* -Alkoxy steht. 

n fiir eine Zahl von 0 bis 2 steht. 

Oder wobei die Reste X und Z gemeinsam mit dem Phenylrest an den sie gebunden 
sind, den Naphthalinrest der Formei 

55 
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20 



25 



35 




bilden, 

in welchem Y die oben angegebene Bedeutung hat. 
w A und 8 gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom. an das sie gebunden sind. einen gesattigten 

Oder ungesattigten. durch C.-Cs-Alkoxy. C.-Ci-Alkylthio. C, -Cs-Alkylsulfoxyl. C-Ca- 

Alkylsulfonyl. Carboxyl Oder COaR^ substituierten S- bis 7-gliedrigen Ring bilden. 
A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoff. an das sie gebunden sind. fOr einen C«-C7-gliedri- 

gen Ring stehen. bei dem zwei Substituenten gemeinsam mit den KohlenstoHatomen. 
,5 an die sie gebunden sind. fiir einen gegebenenfalls durch Ci-Ci-Alkyl. Ci-Ca-Alkoxy. 

Fluor Oder Chlor substituierten gesSttigten Cs-Cs-Ring stehen. der durch Sauerstoff 

Oder Schwefel unterbrochen sein kann. 
G fiir Wasserstoft (a) Oder fur die Gruppen 

-CO-R'. (b) 



(c) 



-SOz-R' (d) 



^4 11 ^' 



L 



Oder E* (g) 
steht, 

in welchan 

40 E* fur ein Metallionaquivalent Oder ein Ammoniumion steht 

L und M jeweils fUr Sauerstoff Oder Schwefel stehen. 

Ri fur jeweils geget)enenfalls durch Halogen substituiertes Ci-Cis-Alkyl. C2-Ci€-Alkenyl. 

Ci -Cs -Alkoxy-Ct -Ce -alkyl. Ci -Ce -Alky Ithio-Ct -Cs -alky (. Ci -Cs -PolyalkoxyCi -Ct -alkyi 

Oder fur gegebenenfalls durch Chlor oder Ci-Ci-AlkyI substituiertes Ca-Cz-Cycloalkyl. 
45 <jas durch 1-2 Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unterbrochen sein kann steht. 

fur gegebenenfalls durch Halogen, NItro. Ci-Cc-Alkyl. Ci -Cc-Alkoxy. Ct-Ca-Halogenal- 

kyl, Ci-C3-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl steht. 
fur gegebenenfalls durch Halogen. Ci-Ci-Alkyl. Ci-Ci-Alkoxy. C-Ca-Halogenalkyl. 

CfCa-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl-Ci-Ci-alkyI steht. 
50 fQr jeweils gegebenenfalls durch Halogen und/oder Ct-Cs-AlkyI substituiertes Furanyl, 

Thienyl. Pyridyl, Pyrimidyl, Thiazolyl Oder Pyrazolyl steht, 

fiir gegebenenfalls durch Halogen und/oder Ct-C4-Alkyl substituiertes Phenoxy-Ci-Cs- 
alkyl steht. 

fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen. Amino und/oder Ci-Ci-Alkyl substituiertes 
55 Pyf Idy loxy-Ci -Cs -alkyl. Pyrimidy loxy-Ci -C? -alkyi Oder Thiazolyloxy-Ci -Cs -alky I steht. 

q2 fQr jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-Cis-Alkyl. C3-Ci6-Alkenyl. 

Ci-C6-Alkox-C2-C6-alkyl, Ct-Ce-Polyalkoxy-Ca-Cc-alkyl steht. fur gegebenenfalls durch 
Fluor. Chlor oder Ci-C^-Alkylsubstitulertes Ca-Cz-Cycloalkyl steht. 

13 
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fur jeweils gegebenen falls durch Halogen. Nitro. Ci-C4-Alkyl, Ci-Ca-Alkoxy, Ci-Cs- 
Halogenalkyl substituiertes Phenyl oder Benzyl steht. 
R* und R5 unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls durcfi Halogen substituiertes Ci- 
Ce-Aikyl. Ci-Gi-Alkoxy. C,-C*-Alkylamino. Di-(Ct-Cs)-Alkylamino, C, -C^-Alkylthio. C3- 
C4-Alkenylthio. C2-C4-Alkinylthio. Ca-Cs-Cycloalkylthio. fur jeweils gegebenenfalls 
durch Fluor. Chlor. Brom. Nitro. Cyano. Ci-Cs-Alkoxy. Ct -Ca-Halogenalkoxy. C1-C3- 
Alkylthio, C,-C3-Halogenalkyllhio, C-Cs-Alkyl. Ci-Ca-HalogenalkyI substiutiertes Phe- 
nyl. Phenoxy oder Phenylthio stehen, 
R*^ und R' unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls durch Halo- 

gen substituiertes Ci-C2o-Alkyl. C, -C2o-Alkoxy, Ca-Cg-Alkenyl. Ci -C^o-Alkoxy-Ci -C20- 
alkyl, fur gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cs-Halogenalkyl. Ci-Cs-AlkyI oder C1-C5- 
Alkoxy substituiertes Phenyl, fur gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cs-Alkyl. C1-C5- 
Halogenalkyl oder C»-Cs-Alkoxy substituiertes Benzyl steht oder zusammen fur einen 
gegebenenfalls durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenen Cc-Ce-Alkylenring 
stehen. 

sowie die stereo- und enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I). 
Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Fornnel (I), in welcher 
X Methyl. Ethyl. Propyl. i-Propyl. Fluor. Chlor. Brom, Methoxy. Ethoxy oder Trifluormethyl 

steht. 

Y fur Wasserstoff. Methyl. Ethyl. Propyl. i-Propyl. Butyl. i-Butyl, tert.-Butyl, Fluor. Chlor. Brom. 

Methoxy, Ethoxy oder Trifluormethyl steht. 
Z fur Methyl. Ethyl. i-Propyl. Butyl. i-Butyl, lert.-Butyl, Fluor. Chlor. Brom, Methoxy oder 

Ethoxy steht. 
n fur eine Zahl von 0 oder 1 steht. 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind. einen gesattigten oder 
ungesattigten. durch C-Ci-Alkoxy. C,.C2-Alkylthio. C-Cz-Alkylsulfoxyl. Ci-Ca-Alkylsulfonyl. 
Carboxyl oder CO2R2 substituierten 5- bis 6-gliedrigen Ring bilden. 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoff, an das sie gebunden sind. fur einen C*-C6-gliedrigen Ring 
stehen. bei dem zwei Substituenten gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen. an die sie 
gebunden sind. fur einen gegebenenfalls Methyl. Ethyl. Methoxy. Ethoxy, Fluor oder Chlor 
substituierten gesattigten Cs-Cs-Ring stehen. der durch Sauerstoff oder Schwefel unterbro- 
chen sein kann. 

G fur Wasserstoff (a) Oder fUr die Gruppen 

-CO-R\ (b) 



r2 (c ) 



-SO2-R3 (d) 



L 

Oder £• (g) 
steht. 

in welchen 

E* fiir ein MetallionSquivalent Oder ein Ammoniumion steht. 

L und M jeweils fOr Sauerstoff oder Schwefel steht. 

jeweite geget)enenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Ci-C,4-Alkyl. Cj- 
C,.-Alkenyl. C,-C4-Alkoxy-C,-C6-alkyl. C,-C*-Alkylthio-C, -Cs-alkyl. C, -C« -Polyalkoxy 
Ci-C«-alkyl. oder fUr gegebenenfalls durch Fluor. Chlor. Methyl oder Ethyl substituier- 



R' 
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tes Cj-C^-Cycloalkyl. das durch 1-2 Sauerstoff-und/oder Schwefelatome unierbrochen 
sein kann. steht. fur gegebenenfalls durch Fluor. Chtor. Brom. Methyl. Ethyl. Propyl, i- 
PropyL Methoxy. Ethoxy, Trifluormethyl. Trifluormethoxy. Nitro substituiertes Phenyl 
steht. 

5 fur gegebenenfalls durch Fluor. Chlor. Brom. Methyl. Ethyl. Propyl. i-Propyl. Methoxy. 

Ethoxy. Trifluormethyl. Trifluormethoxy substituiertes Phenyl-Ci-C3-alkyl steht. 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor. Chlor. Brom. Methyl. Ethyl substituiertes 

Furanyl. Thienyl, Pyridyl, Pyrimidyl. Thiazolyl Oder Pyrazolyl steht. 

fur gegebenenfalls durch Fluor. Chlor. Methyl. Ethyl substituiertes Phenoxy-C,-C4- 

;o alkyi steht. 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor. Chlor. Amino. Methyl. Ethyl substituiertes 
Pyridyloxy-Ct-C4 -alkyi. Pyrimidyloxy-Ci-C*-alkyl Oder Thiazolyloxy-Ci -Ci-alkyl steht, 
R2 fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Ci-Cti-Alkyl. C3- 

Ct*-AIkenyl. Ci -C4-Alkoxy-C2-C6-alkyl. C. -C4-Polyalkoxy-C2-Cft-alkyl steht. 
,5 fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor. Methyl oder Ethyl substituiertes Ci-Cs-Cycloal- 

kyl steht, 

Oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor. Chlor. Nitro. Methyl. Ethyl. Propyl, i- 
Propyl. Methoxy. Ethoxy. Trifluormethyl substituiertes Phenyl oder Benzyl steht 
R3, R* und unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substi- 

20 ' tuiertes Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Alkylamino, Di-(Ct-C4-Alkyl)-amino. C1-C4- 

Alkylthio. fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom. Nitro. Cyano. Ci-C2- 
Alkoxy. Ci-C2-Fluoralkoxy. Ci -C2-Chloralkoxy. Ci-Cz-Alkylthio. Ci -C2-FIuoralkylthio. 
C,-C2-Chloralkylthio. Ci-Ca-Alkyl substituiertes Phenyl. Phenoxy oder Phenylthio ste- 
hen, 

25 R^ und R' unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor. 

Chlor. Brom substituiertes Ct-Cto-Alkyl. Ca-Ce-Alkenyl. Ci -C,o-Alkoxy. Ci-Cio-Alkoxy 
Ci-Cio-alkyl. fur gegebenenfalls durch Fluor. Chlor. Brom. C!-C2-Halogenalkyl. Ci- 
C2-Alkyl Oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl, fur gegebenenfalls durch Fluor. 
Chlor. Brom. Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Halogenalkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Benzyl 
30 steht Oder zusammen fur einen gegebenenfalls durch Sauerstoff oder Schwefel 

unterbrochenen C4-C6-Alkylenring stehen. 
sowie die stereo- und enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I). 

Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden 3- 
Aryl-4-hydroxy-A^-dihydrofuran-Oerivate der Formel (la) genannt: 

OS 



40 



4S 



so 
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Tabe lie i 
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CI 
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20 
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- < ) 3 -CH ( SCH3 ) - CH2 - 
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-(CH2)2-CH(SCH3)-(CH2)2- 
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Tabel le 1 ( For t set zung ) 



X Y 



Cl 


Cl 
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CI 


Cl 
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Cl 


Cl 
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Cl 


Cl 
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CH3 


CH3 
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CH3 


CH3 
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CH3 


CH3 


H 


CHo 


CH3 
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CH^ 


CH^ 


H 
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CH3 


CH3 
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CH3 


CH3 
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CH3 


CH3 
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CH3 


CH3 


H 



a 



-CH2 



-CHg-^ 




■CH- 



ni 



V 



-(CH2)4-CH(0CH3)- 
30 CH3 CH3 H -(CH2)3-CH(0CH3)-CH2- 

- (CH2)2"^"^°^"3^ " ^^-"2^2" 
-{CH2)2-CH(0C2H5)- {CH2)2- 
- ( CH2 ) 2 "^^ ^ OC3H7 ) - ( CHg ) 2 - 
-{CH2)2"CH(0-i-C3H7)-(CH2)2 
« CH3 CH3 H -(CH2)2-CH(0-t-C4H9)-(CH2)2 

- ( CH2 ) 3-CH < SCH3 ) -CHg- 
-(CH2)2-CH(SCH3) -(CH2)2" 



-CH2 
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-(CH2 
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Tabelie 1 ( For L set zuag ) 
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A 8 
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6-CH3 


-CH2-{ ) 
) ^ 


CH3 


CH3 


6-CH3 










-CH2 


CH3 


CH3 


6-CH3 


-(CH2)2-<f ) 



-CH2 



CH3 CH3 6-CH3 -{CH2)2 



•CH2 



40 6*CH3 



-CH 



CH3 CH3 6-CH3 
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Tabe lie 1 



( For t se t eung ) 



X y A 



B 



•CH- 



CH3 CH3 6-CH3 



w 



CH3 CH3 6-CH- 



15 



I 



Im einzelnen seien aufler den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden 3- 
Aryl-4-hydroxy-A3-dihydrofuran-Oerivate der Formel (lb) genannt: 
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Tabelle 2 
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-(CH2)2-CH(0C3H7)-(CH2)2- 


CH3 
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CI 
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- ( CH2 ) 2-CH( 0- i -C3H7 ) - (CH2 ) 2.- 


CH3 


SO 


CI 


CI 
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CI 
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-(CH2)2-CH(SCH3)-(CH2)2- 
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Tabe lie 2 ( Fortsetzung ) 



X Y A B f|_ 
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Tabelle 2 ( For L set zung ) 
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-(CH2)3-CH(SCH3)-CH2- 
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CI CI H -CH2— (> i-C^^Hy 



CI CI H -CH2 




-CH2 



CI CI H -(CH2)2 
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i-C3H7 



-CH2 



45 . . i-C3H7 



SO 



55 



22 

BNSDOCIO: <EP__0647637A1J_> 



10 



so 



EP 0 647 637 A1 

Tabelle 2 ( For t set zung ) 

X Y Zn A B 
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Tabelle 2 ( ForLset zung ) 

X Y Z„ A B r1 
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-CH2 




CI CI H -(CH2)2 



rs y t-C^Ho 

-CH2 



CI CI H 



CI CI H 



CI CI H 



CI CI H 



-CH, 



-CH2 



-CH2- 




I 



-CH2^ 



I 



t-C^H^ 



'--C4H9 



t-C^H, 



t-C4H, 



CI 


CI 


H 


-(CH2)4 


-CH(0CH3) 




(CH3)2CH2C1 


CI 


CI 


H 


-<CH2)3 


-CHCOCHg) 


-CH2- 


(CH3)2CH2C1 


CI 


CI 


H 


-<CH2)2 


-CHCOCHg) 


-<CH2)2- 


(CHglgCHgCl 


CI 


CI 
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( FortseL zung ) 
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Tabe 1 1 e 
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( Fo r t se t. zung ) 
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Tabelle 2 ( For t. s e t zung ) 
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Tabelle 2 ( For t set zung ) 
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Im einzelnen seien auSer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden 3- 
55 Aryl-4-hydroxy-A3-djhydrofuran-Oerivate der Formal (Ig) genannt: 
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Tabelle 4 : 
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Y 




JV B 
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CI 


C 1 


u 
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- f CH« ) - -CH(OCH-a ) - 
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CI 


CI 
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- ( CH2 ) 3-CH ( OCH3 ) -CHg- 


Na 


CI 


CI 
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-(CH2)2-CH(0CH3)-(CH2)2" 


Na 
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- < CH2 ) g-CHCOCjHs ) - (CH2 ) 2" 
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Tabelle 4i (Fort set zung ) 



X Y Z„ A 



CI CI H -CH2-C > Na 




-CHg 

CI CI H -(CH2>2-(^ y Na 

-CHp 

CI CI H -(CH2)2-/ I Na 



-CH2 



-CH- 
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CI 
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-(CH2)2 



-CH- 



-CH-,>. 
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Na 



Na 

■"NHg" i 'C^H^ 
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"NHg" I -CgHy 
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Tabello 4; (Fort setzung ) 
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Tabelle 4: (Fortset zung ) 
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Tabelle 4: (Fortsetzung ) 



X Y 
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•CH(0CH3)-CH2- 

•CH(0CH3)-(CH2)2' 
•CH(0C2H5)-<CH2)2- 
■CH(0C3H7)-(CH2)2" 
-CH < O- i -C3H7 ) - ( CH2 ) 2' 

-CH(0-t-C4H,)'-(CH2)2- 

•CH(SCH3)-CH2- 

-CH(SCH3)-(CH2)2~ 



-NH3-i-C3H7 
-NH3-i-C3H7 

-NHg-i-CgHy 
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Tabelle 4; (Fortsetzung ) 



X Y Z„ A B 



CH3 CH3 H -CH2-<^ > -NH3-i-C3H7 
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CH3 CH3 H 
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-CH2 

CH3 CH3 H MCHz)^-^^ I -NH3-i-C3H7 

-CH2 



-CH-, 
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Tabelle 4; (Fortsetzung ) 
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Tabelle 4 



(Fort set zung ) 



X Y 



to 



-CH- 
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Na 



ts 



CH3 CH3 



V 



Na 



20 



6-CH. 
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CH3 


CH3 


6-CH3 




tCHg) 




CH3 


CH3 


6-CH3 




ICHg) 




CH3 


CH3 


6-CH3 




[CH2) 




CH3 


CH3 


6-CH3 
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30 


CH3 
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6-CH3 




CCHg) 




CH3 


CH3 


6-CH3 
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35 
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CH3 


6-CH3 




[CH2) 
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6-CH- 



-CH(OCH3)- 

-CH(0CH3)-CH2- 

-CH(OCH3)-(CH2)2- 

-CH(0C2H5)-(CH2)2" 

-CH(OC3H7)-(CH2)2" 
-CH ( O- i -C3H7 ) - ( CHg ) 2" 

■CH(0-t-C4H9)-(CH2)2" 

■CH(SCH3)-CH2- 

-CH(SCH3)-(CH2>2- 



-NH,- 



-CH. 




-NH- 



-NHo- 



-NHo- 



•NHo- 



-NHo- 



i-C3H7 
i-C3H7 
i-C3H7 
i-C3H7 
i-C3H7 
i-C3H7 
i-C3H7 



-NHo- 



3"7 
i-C3H7 
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Tabelle 4r (Fortsetzung ) 



X Y Zn A 



CH3 CH3 6-CH3 -<CH2>2~~^^ ^ 



10 



■CH- 



•NHg-i-CaHy 



75 



CH3 CH3 6-CH3 -(CH2)2 



-NH3-i-C3H7 



20 



CH3 CH3 6-CH3 



-CHo 



-NHs-i-CgHy 



25 



CH3 CH3 6-CH. 



-CH- 




-NH3-i-C3H7 



30 



CH3 CH3 6-CH3 



35 



CH3 CH3 6-CH3 



40 



-CH- 



-3 



-NH3-i-C3H7 



Verwendet man gemSfi Verfahren (A) H2.6-Oichlorphenylac©tyloxy).4-isopropoxy-cyclohexancarbon- 
saureethylester. so kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema 
wtedergegeben werden: 
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fO 



fS 




1 • Base 



2.H* 



Verwendet man gemafl Verfahren (B) (Variante a) 3-(2.4.6 Trimethylphenyl).4-hy<jroxy-5.5-(2-ethoxy).penta- 
methylen-A3<Jihydrofuran-2-on und Pivaloylchlorid ats Ausgangsstoff. so kann der Verlauf des erfindungs- 
20 gemaSen Verffahrens durch folgendes Reaktlonsschema wiedergegeben werden. 



25 



n 



30 



HO CH- 



O CH. 



H3C- 




-COCl 



CH- 



Base 



35 



40 



H5C2O 




O CH. 



45 



Verwendet man gemaB Verfahren B (Variante 0) 3-(2,4,6-Trimelhylphenyl).4.hydroxy-5.5-<2-methoxyHetra- 
methylen-A3KJihydrofuran-2-on und Acetanhydrid als Ausgangsverbindungen, so kann der Verlauf des 
erfindungsgem^Gen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden. 



so 
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5 



to 



t5 



20 




Verwendet man gemaB Verfahren C 3-(2,4-DichlorphenylH-hydroxy-5.5-(3-propoxy)-pentamethylen-A3-dih- 
ydrofuran-2-on und Chlorameisensaureethoxyethylester als Ausgangsverbindungen, so kann der Verlauf des 
25 erfindungsgemaOen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden. 



30 



35 



40 



45 




Verwendet man gemafl Verfahren (DJ 3-(2.4.6-Trimethylphenyl>.4-hydroxy-5.5-(3-tert.-buloxy). 
50 pentamethylen-A3-dihydrofuran-2-on und Chlormonothioameisensauremethylester als Ausgangsprodukte, so 
kann der Reaktionsverlauf wie foigt wiedergegeben werden: 
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/5 




OH CH 



o-^ S— ^ 




H- 



CH- 



S 
11 

♦ Cl-C-OCH- 



Base 



CH 



H C- 
3 



CH 



S 
II 



-C-OCH3 ^"3 




H- 



CH. 



20 Verwendet man gemaB Verfahren (E) 3-(2.4,6-Trimethylphenyl)-4-hydroxy-5.5-(1.2-tetramethylen)-trimethy- 
len-A3-dihydrofuran-2-on und Methansulfonsaurechlorid als Ausgangsprodukt. so kann der Reaktionsverlauf 
durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben warden: 



25 
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OH CH- 



CH- 



♦ CI-SO2-CH3 
Base 



35 
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P-SO2CH3 CH3 
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Ven«rendet man gemSB Verfahren (F) 3-(2.4.6-Trimethylphenyl).4-hydroxy-5.5-<1.4-oxy)-pentamethylen.A3- 
dihydrofuran-2-on und Methanthio-phosphonsaurechlorid-(2.2.2-trifluorethylester) als Ausgangsprodukte. so 
kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 
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♦ Cl-P 



II OCH2CF3 



XH- 



Base 



10 



IS 




II OCH2CF3 
O-P^ CH- 




H- 



CH- 



Vewendet man gemaB Verfahren (G,) 3-(2.4.6-Trimethylphenyl)-4-hy(jroxy-5.5-(2.3-tetramethylen)- 
tetramethylen-A'-<Jihydrofuran-2-on und Ethylisocyanat als Ausgangsprodukte. so kann der Reaktionsverlauf 
20 durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 
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C2H5-N=C=0 



O ^ 



C2H5 



CH- 



Verwendet man gemaS Verfahren (G^) 3-{2.4,6-TrimethylphenylH.hydroxy-5.5-(2-rTiethylmercapto)-penta- 
methylen-A2-dihydrofuran-2-on und Oimethylcarbamidsaurechlorid als Ausgangsprodukte. so kann der Re- 
aktionsverlauf durch folgendes Schema wiedergegeben werden: 
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fO 



15 




O CH 



Verwendel man gemaB Verfahren (H) 3-(2.4.6-Trimethylphenyl).4-hydroxy-5,5-(1-methoxy).pentamethylen- 
A3-dihydrofuran-2-on und NaOH als Komponenten. so kann der Verlauf des erfindungsgemafien Verfahrens 
20 durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 




^ Die bei dem obigen Verfahren (A) als Ausgangsstoffe benQtigten Verbindungen der Formel (II) 




(II) 



so in weicher 

A, B. X, Y, Z. n und die oben angegebene Bedeutung haben sind neu. lassen sich aber nach im Prinzip 
bekannten Methoden in einfacher Weise herstellen. So erhalt man 2.8. 0-Acyl-a-hydroxycarbonsaureester 
der Formel (II). wenn man 

a) 2-Hydroxycarbonsaure-(ester) der Formel (XIII) 

55 
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OH 



(XIII ) 



in welcher 

R^2 fur Wasserstoff (Xllla) Oder AlkyI (Xlllb) steht 
10 und 

A und B die oben angegebene Bedeutung haber), 
mil Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XIV) 



X 



15 




(XIV) 



in welcher 

X. Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben und 

Hal fur Chlor Oder Brom steht. 
acycliert (Chem. Reviews 52 237-416 (1953)) und gegebenenfalls anschlieBend verestert; 
Oder wenn man HydroxycarbonsMuren der Formel (Ma), 



30 




(Ila) 



In welcher 

A, B, X, Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
verestert (Chem. Ind. (London) 1568 (1968). 
40 Verbindungen der Formel (Ila) sind beispielsweise aus den Phenylessigsaurehalogeniden der Formel 

(XIII) und Hydroxycarbonsauren der Formel (Xllla) erhaltlich (Chem. Reviews 52 237-416 (1953). 
Beispielhaft seien folgende Verbindungen der Formel (II) genannt: 

1-(2.4-Oichlorphenyl-acetyloxy)-2-methoxy-cyclohexancarbonsaureethylester 

l-(2,6-Oichlorphenyl-acetyloxy)-2-methoxy-cyclohexancarbonsaureethylester 
45 i-{2-Chlor-6-fluorphenyl-acetyloxy)-2-methoxy-cyclohexancart)onsaureethylester 

l-(2.4-Oimethylphenyl-acetyloxy)-2-methoxy-cyclohexancarbonsSureethylester 

l-(2.6-Oimethylphenyl-acetyloxy)-2-methoxy-cyclohexancart)onsaureethylester 

1-(2.4,6-Trimethylphenyl-acetoxy)-2-methoxy-cyclohexan carbonsaureethylester 

1-<2.6-Oichlor-4-trifluormethylphenyi-acetoxy)-2-methoxy-cyclohexancarbonsaureethylester 
50 i-(2,4-Oichlorphenyl-acetyloxy)-3-methoxy-cyclohexancarbonsSureelhylester 

1-(2.6-Dichlorphenyl-acetyloxy)-3-methoxy-cyclohexancart>onsaureethylester 

1-<2-Chlor-6-fluorphenyl-acetyloxy)-3-methoxy-cyclohexancarbonsaureethylester 

l-(2.4-Dimethylphenyl-acetyloxy)-3-methoxy-cyclohexancart>onsaureethylester 

l-(2,6-0imethylphenyl-acetyloxy)-3-methoxy-cyclohexancarbonsaureethylester 
55 1 -(2.4,6-Trimethylphenyl-acetoxy )-3-methoxy-cyclohexan carbonsaureethylester 

l-(2.6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl-acetoxy)-3-methoxy-cyclohexancarbonsaureethylester 

l-(2.4-Dichlorphenyl-acetyloxy)-4-methoxy-cyclohexancarbonsaureethyfester 

l-(2.6-Dichlorphenyl-acetyloxy)-4-melhoxy-cyclohexancarbonsaureethylester 
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• 



l-(2-Chlor-6-fluorphenyl-acetyloxy)-4-methoxy-cyclohexancart)onsaureethylester 
l-(2,4.Difnethylphenyl-acetyloxy)-4-methoxy-cyclohexancarbonsaureethylester 
l-(2,6-Dinnethylphenyl-acetyloxyM-merhoxy-cyclohexancarbonsaureethyl8Ster 
l-(2,4.6-Trimelhylphenyl-acetoxy)-4-'Tiethoxy-cyclohexan carbonsaureethylester 

1-(2.6-Oichlor-4-trifluormethylphenyl-acetoxy).4-methoxy-cyclohexancarbonsaureethyleste 

i-(2.4-0ichlorphenyl-acety(oxy)-4-ethoxy-cyclohexancarbonsaureethyl8Ster 

l-(2.6-Oichlorphenyl-acetyloxy)-4-ethoxy-cyclohexancarbonsaureelhylester 

1-(2-Chlor-6:«uorphenyl-acelyIoxy)-4-ethoxy^yclohexancarbonsaureethylester 

1-(2,4-Dimethylphenyl-acetyloxy)-4-ethoxy-cyclohexancarbonsaureethylester 

l-(2.6-DimethylphenyI-acetyloxy)-4-ethoxy-cyclohexancarbonsaureelhylester 

l-(2.4.6-Trimethylphenyl-acetoxy)-4-ethoxy-cyclohexan carbonsSureelhylester 

l-(2.6-Oichlor-4.trifluofmethylphenyl-acetoxy)-4-ethoxy.cyclohexancarbonsaureethyte^^^ 

1-(2.4-Oichlorphenyl-acetyloxy)-4.isopropoxy-cyclohexancarbonsaureethylester 

l-(2,6-Oichlorphenyl-acetyloxy)-4-isopropoxy.cyclohexancarbonsaureethylesler 

1-(2-Chlor-6-fluorphenyl-acetyloxy)-4-isopropoxy-cyclohexancarbonsaureelhylester 

l-(2.4-Dimelhylphenyl-acetyloxy)-4-isopropoxy-cyclohexancarbonsaureethylester 

i-(2.6-Dimethylphenyl-acetyloxyM.i$opropoxy^yclohexancarbonsaureethyl0ster 

l-(2.4,6-Trimethylphenyl-acetoxy)-4-isopropoxy-cycIohexan-carbonsaureethylester 

1-(2.6-Dichlor-4-trifluormethylph8ny|.acetoxy)-4-isopropoxy.cyclohexancarbonsauree^^ 

l-(2.4-Oichlorphenyl-acetyloxy)-4-t-butoxy-cyclohexancarbonsaureethylester 

1-(2.6-Oichlorphenyl-acetyloxy)-4-t-butoxy-cyc!ohexancarbonsaureethylester 

l-(2-Chlor-6-fluorphenyl-acetyloxyH-t-butoxy-cyclohexancarbonsaureethylester 

1-(2.4-Dimethylphenyl-acetyloxyH-t-butoxy-cyclohexancarbonsaureethylester 

l-(2.6-Oimethylphenyl-acetyloxy)-4-t-butoxy-cyclohexancarbonsaureethylester 

l-(2,4.6-Trimethylphenyl-acetoxy)-4-t-butoxy-cyclohexan carbonsaureethylester 

l-(2,6-Oichlor-4-trifluormethylphenyl-acetoxy)-4-t-butoxy-cyclohexancarbonsaureethylester 

l-(2>Dichlorphenyl-acetyloxy)-3.4-trimethylen-cyclohexaricarbonsaureethylester 

1-(2.6-Dichlorpheny|.acetyloxy)-3.4-trimethylen-cyclohexancarbonsaureethylester 

1-{2-Chlor-6-fluorphenyl-acetyloxy)-3.4-trimethylen-cyclohexancarbonsaureethylester 

1-(2.4-Oimethylphenyl-ac8tyloxy)-3.4-trimethylen-cyclohexancarbonsaureethylester 

l-(2.6-Oimethylphenyl-acetyloxyh3,4-trimethylen-cydohexancarbonsaureethylester 

l-(2.4.6-Trimethylpheny|.acetoxy)-3.4-trtmethy!en-cyclohexan-carbonsaureetbylester 

1-(2.6-Dichlorw^4rifluormethylphenyl-acetoxy)-3,4-trimehylenK:yclohexancarbo 

l-(2.4-Dichlorphenyl-acetyloxy)-2.5-methylen-cyclohexancarbonsaureethylester 

l-(2,6-Dichlorphenyl-acetyloxy)-2,5-methylen^yclohexancarbonsaureethylester 

1-(2-Chlor-6-«uorphenyl-acetyloxy)-2,5-methylen-cyclohexancarbonsaureethylester 

l-(2,4-0imethylphenyl-acetyloxy)-2.5-methylen-cyclohexancarbonsaureethylester 

l-(2.6.0imethylpheny|.acetyloxy)-2.5-methylen-cyclohexancarbonsaureethylester 

l-(2.4.6-Trimethylphenyl-acetoxy).2,5-methylen-cyclohexaricarbonsMureethylester 

l-(2.6-Oichlor-4.trlfluormethylpheny|.acetoxy).2,5-methylen-cyclohex^ 

Oas Verfahren (A) ist dadurch gekennzeichnet daB Verbindungen der Formel (II) in welcher A B X Y 2 n 
und die oben angegebene Bedeutung haben, in Gegenwart von Basen einer intramolekularen Kondensa- 
tion unterwtrft. 

Als Verdiinnungsmittel kQnnen bei dem erfindungsgemaOen Verfahren (A) alle inarten organischen 
Solvenhen eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe. wie Toluol und Xylol 
ferner Ether, wie Dibutytether. Tetrahydrofuran. Dioxan. Glykoldlmethylether und Oiglykoldimethylether' 
auBerdem polare LSsungsmittel. wie Oimethylsulfoxid. Sulfolan. Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon' 
Weiterhin konnen Alkohole wie Methanol. Ethanol. Propanol. iso-Propanol, Butanol. Isobutanol. tert.-Butanol" 
eingesetzt werden. 

Als Basen (Oeprotonierungsmittel) konnen bei der Ourchfiihrung des erfindungsgemaOen Verfahrens (A) 
alle ubiichen Prolonenakzeptoren eingesetzt werden. Vorzugsweise venwendbar sind Alkalimetail- und 
Erdalkalinr>etaltoxide. -hydroxide und -carbonate, wie Natriumhydroxid. Kaliumhydroxid. Magnesiumoxid 
Calciumoxid, Natriumcarbonat Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat. die auch in Gegenwart von Phasen- 
transferkatalysatoren wie z.B. Triethylbenzylammoniumchlorid. Tetrabutylammoniumbromid. Adogen 464 (l) 



(1 ) (Methyltrialkyl(C.-C.o)annmoniumchlorid) 
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Oder TOA 1 (2) eingesetzt werden konnen. Weiterhin konnen Alkalimetalle wie Natrium Oder Kalium 
verwendet werden. Ferner sind Alkalimetall- und Erdalkalimetallamide und -hydride, wie Natriumamid. 
Natriumhydrid und Calciumhydrid. und aufierdem auch Alkalinr>etaH-alkoholate. wie Natrium-nnelhylat. Natriu- 
melhylat und Kalium-tert.-butylat einsetzbar. 
5 Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgenr^aflen Verfahrens (A) 
innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden, Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen 
zwischen 0 • C und 250 • C. vorzugsweise zwischen 50 * C und 1 50 * C. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (A) wird im allgemernen unter Normaldruck durchgefuhrt. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (A) setzt man die Reaktionskomponenten der 
10 Formein (11) und die deprotonierenden Basen im allgemeinen in etwa aquimolaren Mengen ein. Es ist 
jedoch auch moglich. die eine Oder andere Komponente in einem grofleren UberschuO (bis zu 3 Mol) zu 
verwenden. 

Oas Verfahren (Bq) ist dadurch gekennzeichnet, dafl man Verbindungen der Formel (la) mit Carbonsau- 
rehalogeniden der Formel (III) umsetzt. 

;5 Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaOen Verfahren (Ba) bei Verwendung der 
Saurehatogenide alle gegenuber diesen Verbindungen inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise 
venwendbar sind Kohlenwasserstoffe. wie Benzin. Benzol. Toluol, Xylol und Tetralin. ferner Halogenkohlen- 
wasserstoffe. wie Melhylenchlorid. Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff. Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, 
auQerdem Ketone, wie Aceton und Methylisopropylketon, weiterhin Ether, wie Oielhylether. Tetrahydrofuran 

20 und Dioxan. daruberhinaus Carbonsaureester. wre Ethylacetat. und auch stark polare Solventien. wie 
Dimethylsulfoxid und Sulfolan. Wenn die Hydrolysestabilitat des Saurehalogentds es zulafit, kann die 
Umsetzung auch in Gegenwart von Wasser durchgefuhrt werden. 

Venwendet man die entsprechenden Carbonsaurehalogenide so kommen als Saurebindemittel bei der 
Umsetzung nach dem erfindungsgemaflen Verfahren (Ba) alle ubiichen Saureakzeptoren in Betracht. 

25 Vorzugsweise verwendbar sind tertiMre Amine, wie Triethylamin. Pyridln, DIazabiyclooctan (DABCO), Diaza- 
bicycloundecan (DBU), Diazabicyclononen (OBN). Huning-Base und N.N-Dimethylanilin. ferner Erdalkalime- 
talloxide. wie Magnesium- und Calciumoxid. aufierdem Alkali- und Erdalkali-metall-carbonate. wie Natrium- 
carbonat. Kaliumcarbonat und Calciumcart^nat. 

Die Reaktionstemperaturen konnen auch bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (Ba) auch bei der 

30 Venft^endung von Carbonsaurehalogeniden innerhalb eines grofleren Bereiches variiert werden. Im allgemei- 
nen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 -C und +150*C. vorzugsweise zwischen 0*C und 
100-C. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (Ba) werden die Ausgangsstoffe der Formel 
(la) und das Carbonsaurehalogenid der Formel (III) im allgemeinen in angenahert aqurvalenten Mengen 
35 venwendete Es ist jedoch auch moglich, das Carbonsaurehalogenid in einem grofleren Uberschufl (bis zu 5 
Mol) einzusetzen. Die Aufart>eitung erfolgt nach ubiichen Methoden. 

Oas Verfahren (SB) ist dadurch gekennzeichnet, dafl man Verbindungen der Formel (la) mit Carbonsau- 
reanhydriden der Formel (IV) umsetzt. 

Verwendel man bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (B/3) als Reaktionskomponente der Formel (IV) 
40 Cart>onsaureanhydride. so konnen als VerdCJnnungsmittel vorzugsweise diejenigen Verdunnungsmittel ver- 
wendet werden, die auch bei der Verwendung von Saurehalogeniden vorzugsweise in Betracht kommen. Im 
ubrigen kann auch ein im Uberschufl eingesetztes Cart)ons3ureanhydrid gleichzeitig als Verdunnungsmittel 
fungieren. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemaflen Verfahren {B0) auch bei der Verwen- 
45 dung von Carbonsaureanhydriden innerhalb eines grofleren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man tjei Temperaturen zwischen -20 • C und + 150 • C, vorzugsweise zwischen 0 • C und lOO • C. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens werden die Ausgangsstoffe der Formel (la) 
und das Carbonsaureanhydrid der Formel (IV) im allgemeinen in angenahert aquivalenten Mengen verwen- 
det. Es ist jedoch auch moglich. das Carbonsaureanhydrid in einem grofleren Uberschufl (bis zu 5 Mol) 
50 einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach Ubiichen Methoden. 

Im allgemeinen geht man so vor, dafl man Verdunnungsmittel und im UberschuO vorhandenes 
Carbonsaureanhydrid sowie die entstehende Cartwnsaure durch Destination oder durch Waschen mit einem 
organischen LQsungsmittel Oder mit Wasser entfernl. 

Das Verfahren (C) ist dadurch gekennzeichnet, dafl man Verbindungen der Formel (la) mit Chloramei- 
55 sensaureestern oder Chlorameisensaurethiolestern der Formel (V) umsetzt. 




(2) (Tris-(methoxyethoxyethyl)-amin) 
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Verwendet man die entsprechenden Chlorameisensaureester bzw. Chlorameisensaurethiolester so 
kommen als Saurebindemittel bei der Umsetzung nach dem erfindungsgemaflen Verfahren (C) alle ubiichen 
Saureakzeptoren in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin. Pyridin. 
DABCO. OBC. DBA. Hiinig-Base und N.N-Oimethyhanilin, femer Erdalkalimetalloxide. wie Magnesium- und 
Calcium-oxid, auflerdem Alkali- und Erdalkalimetall-carbonate. wie Natriumcarbonat. Kaliumcarbonat und 
Calciumcarbonat. 

Als Verdunnungsmittet konnen bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (C) bei Verwendung der Chlora- 
meisensaureester bzw. Chlorameisensaurethiolester alle gegenuber diesen Verbindungen inerten Solventien 
eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe. wie Benzin. Benzol, Toluol. Xylol 
und Tetralin. ferner Halogenkohlenwasserstoffe. wie Methylenchlorid. Chloroform. Tetrachlorkohlenwasser- 
stoff. Chlorbenzol und o-Oichlorbenzol. auflerdem Ketone, wie Aceton und fVlelhylisopropylkeion. weiterhin 
Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, daruberhinaus Carbonsaureester, wie Ethylacelat, und 
auch stark polare Solventien. wie Oimethylsulfoxid und Sulfolan. 

Bei Verwendung der Chlorameisensaureester bzw. Chlorameisensaurethiolester als Carbonsaure-Deri- 
vate der Formel (V) konnen die Reaktionstemperaturen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaflen 
Verfahrens (C) innerhalb eines grofleren Bereiches variiert werden. Arbettet man in Gegenwart eines 
Verdunnungsmittels und eines Saurebindemittels, so liegen die Reaktionstemperaturen im allgemeinen 
zwischen -20 • C und + 100 • C. vorzugsweise zwischen 0 • C und 50 • C. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (C) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (C) werden die Ausgangsstoffe der Formel 
(la) und der entsprechende Chlorameisensaureester bzw. Chlorameisensaurethiolester der Formel (V) im 
allgemeinen in angenahert Squivalenten Mengen verwendet. Es ist jedoch auch moglich, die eine Oder 
andere Komponente in einem grofleren Uberschufl (bis zu 2 Mol) einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt dann 
nach ubiichen l^ethoden. Im allgemeinen geht man so vor, dafl man ausgefallene Saize entfernt und das 
verbleibende Reaktionsgemisch durch Abziehen des Verdunnungsmittels einengt. 

Beim Herstellungsverfahren D setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel (la) ca. 1 Mol 
ChlormonothioameisensSureester bzw. Chlordithioameisensaureester der Formel (VI) bei 0 bis 120*C, 
vorzugsweise bei 20 bis 60* C um. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen alle inerten polaren organischen LQsungs- 
mittel in Frage. wie Ether. Amide. Alkohole, Sulfone. Sulfoxide. 

Vorzugsweise werden Oimethylsulfoxid. Tetrahydrofuran. Dimethylformamid, Dimethylsulfid eingesetzt. 

Stent man in einer bevorzugten AusfCihrungsform durch Zusatz von starken Deprotonierungsmittein wie 
z.B. Natrrumhydrid Oder Kaliumtertiarbutylat das Enolatsalz der Verbindung der Formel (la) dar, kann auf 
den weiteren Zusatz von Saurebindemittein verzichtet werden. 

Werden Saurebindemittel eingesetzt. so kommen ubiiche anorganische Oder organische Basen in 
Frage. beispielhatt seien Natriumhydroxid. Natriumcarbonat. Kaliumcarbonat, Pyridin. Triethylamin aufge- 
fijhrt. 

Die Reaktion kann bei Normaldruck Oder unter erhohtem Druck durchgefUhrt werden. vorzugsweise 
wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach ubiichen Methoden. 

Beim Herstellungsverfahren E) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel (la) ca. l Mol 
Sulfonsaurechlorid (VII) bei 0 bis 150* C. vorzugsweise bei 20 bis 70 'C um, 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen alle inerten polaren organischen Losungs- 
mittel in Frage wie Ether. Amide, Nitrile. Alkohole. Sulfone. Sulfoxide. 

Vorzugsweise werden Oimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid. Dimethylsulfid eingesetzt. 

Stent man in einer bevorzugten Ausfuhrungsform durch Zusatz von starken Deprotonierungsmittein (wie 
z.B. Natriumhydrid Oder Kaliumtertiarbutylat) das Enolatsalz der Verbindung der Formel (la) dar. kann auf 
den weitern Zusatz von SSuret>indemitteln verzichtet werden. 

Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen (ibliche anorganische Oder organische Basen in 
Frage. beispielhaft seien Natriumhydroxid. Natriumcarbonat. Kaliumcarbonat. Pyridin aufgefuhrt. 

Die Reaktion kann bei Normaldruck Oder unter erhdhtem Druck durchgefuhrt werden, vorzugsweise 
wird bei Normaldruck geart>eitet Die Aufarbeitung geschieht nach ubiichen Methoden, 

Beim Herstellungsverfahren F) setzt man zum Erhall von Verbindungen der Struktur (le) auf 1 Mol der 
Verbindung (la). l bis 2. vorzugsweise l bis 1.3 Mbl der Phosphorverbindung der Formel (VIII) bei 
Temperaturen zwischen -40* C und 150* C. vorzugswe:23 zwischen -10 und 110 "C. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen aller inerten. polaren organischen Losungs- 
mittel in Frage wie Ether. Amide. Nitrile, Alkohole. Sulfide, Sulfone. Sulfoxide etc. 

Vorzugsweise werden Acetonitril. Oimethylsulfoxid. Tetrahydrofuran. Dimethylformamid. Dimethylsulfid 
eingesetzt. 
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Als gegebenenfalls zugeseti'te Saurebindemittel kommen ubiiche anorganische Oder organische Basen 
in Frage wie Hydroxide, Carbonate. Beispielhaft seien Natriumhydroxid. Natriumcarbonat. Kaliumcarbonat. 

Pyridin aufgefuhrt. * 

Die Umselzung kann bei NormaldrucK Oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt werden, vorzugsweise 
5 wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach iiblichen Melhoden der organischen 
Chemie Die Reinigung der anfallenden Endprodukte geschieht vorzugsweise durch Kristallisation, chroma- 
lographische Reinigung Oder durch sogenannles -Andestillieren-. d.h. Entfernung der fluchtigen Bestandte.- 
le im Vakuum. 

Beim Hersteilungsverfahren seUt nr^an pro Mol Ausgangsverbindung der Formel (la) ca. 1 Mol 
w Isocyanat der Formel (IX) bei 0 bis 100 • C. vorzugsweise bei 20 bis 50 • C urn. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen alle inerten organischen Losungsmittel in 
Frage. wie Ether. Amide. Nilrile, Sulfone, Sulfoxide. 

Gegebenenfalls konnen Katalysatoren zur Beschleunigung der Reaktion zugesetzt werden. Als Kataly- 
satoren konnen sehr vorteilhaft zinnorganische Verbindungen, wie z.B. Oibutyizinndilaurat eingesetzt wer- 
ts den. Es wird vorzugsweise bei Normaldruck gearbeitet. 

Beim Herstellungsverfahren G^ setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel (la) ca. 1 Mol 
Carbamidsaurechlorid bzw. Thiocarbamidsaurechlorid der Formel (X) bei 0 bis 150-C. vorzugsweise bei 20 
bis 70* Cum. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen aller inerten polaren organischen Losungs- 
20 mittel in Frage wie Ether. Amide. Alkohole. Sulfone. Sulfoxide, Sulfide. 

Vorzugsweise werden Dimelhylsulfoxid, Tetrahydrofuran. Dimethylformamid, Oimethylsulfid eingesetzt. 
Stent man in einer bevorzugten Ausfuhrungsform durch Zusatz von starken Oeprotonierungsmittein (wie 
z.B. Natriumhydrid Oder Kaliumtertiarbutylat) das Enolatsalz der Verbindung der Formel (la) dar. kann auf 
den weiteren Zusatz von Saurebindemittein verzichtet werden. 
2S Werden SMurebindemittel eingesetzt. so kommen ubiiche anorganische Oder organische Basen in 
Frage. beispielhaft seien Natriumhydroxid. Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Pyridin aufgefuhrt. 

Die Reaktion kann bei Normaldruck Oder unter erhShtem Druck durchgefuhrt werden. vorzugsweise 
wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach ubiichen Methoden. 

Das Verfahren (H) ist dadurch gekennzeichnet. daB man Verbindungen der Formel (la) mit Metallverbin- 
30 dungen (XII) Oder Aminen (XII) umsetzt. 

Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaflen Verfahren vorzugsweise Ether wie Tetrah- 
ydrofuran. Oioxan, Diethylether Oder aber Alkohole wie Methanol. Ethanol, Isopropanol. aber auch Wasser 
eingesetzt werdend Das erfindungsgem3fie Verfahren (H) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchge- 
fuhrt. Die Reaktionstemperaturen tiegen im allgemeinen zwischen -20 -C und 100 -C. vorzugsweise zwi- 

35 schen 0 • C und 50 • C. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (H) werden die Ausgangsstoffe der Formel 
(la) bzw. (XII) Oder (XIII) im allgemeinen in angenahert aquimolaren Mengen verwendet. Es ist jedoch auch 
moglich. die eine Oder andere Komponente in einem groBeren UberschuB (bis zu 2 Mol) einzusetzen. Im 
allgemeinen geht man so vor. daB man das Reaktionsgemisch durch Abziehen des Verdunnungsmittel 

40 einengt. 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen der Formel (I) konnen zur SchSdlingsbekampfung eingesetzt 
werdend Schadlinge sind unenwunschte tierische Schadlinge, insbesondere Insekten. Milben und Nemato- 
den, welche Pflanzen oder hohere Tiere schadigen. Zu den Schadlingen gehdren jedoch auch unerwunsch- 
te Pflanzen. 

45 Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe eignen sich bei guter Pflanzenvertraglichkeit und gunstiger Warme- 
blutertoxizitat zur Bekampfung von tierischen Schadlingen. vorzugsweise von Arttiropoden. insbesondere 
von Insekten. Spinnentieren und Nematoden. die in der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und 
Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Sie sind gegen normal sensible und resistente 
Arten sowie gegen alle Oder einzelne Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben erwShnten SchSdlingen 

so gehQren: 

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus. Armadiliidium vulgare, Porcellio scaber. 
Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus. 
Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus. Scutlgera spec. 
Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculata. 
55 Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina.- 
Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus. 

Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientalis. Periplaneta americana. Leucophaea maderae. 
Blattella germanica. Acheta domesticus, Gryllotalpa spp.. Locusta migratoria migratorioides. Melanoplus 
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differentialis. Schistocerca gregaha. 

Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia. 
Aus der Ordnung der (soplera z.B. Reticulitermes spp.. * 

Aus der Ordnung der Anoptura z.B. Phylloxera vastatrtx. Pemphigus spp.. Pediculus humanus corporis. 
Haematopinus spp.. Unognathus spp. 

Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp.. Damalinea spp. 
Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femoralis. Thrips tabaci. 

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., Dysdercus internnedius. Piesma quadrata. Cimex 
leclularius. Rhodnlus prolixus. Triatonna spp. 

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brasstcae, Bemisia tabaci. Trtateurodes vaporariorum. 
Aphis gossypii. Brevicoryne brassicae. Cryptomyzus ribis. Aphis fabae. Ooralis pomi, Eriosoma tanlgerum. 
Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae. Myzus spp., Phorodon humuli. Rhopalosiphum padi. Empoas- 
ca spp.. Euscelis bilobatus. Nephotettix cincticeps. Lecanium corni. Saissetia oleae. Laodelphax striatellus. 
Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii. Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psylla spp. 
Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossypiella. Bupalus piniarius. C: -^inDatobia brunnala, 
Lithocolletis blancardella. Hyponomeuta padella. Plutella maculipennis. Malacosoma neustria. Euproctls 
chrysorrhoea. Lymantria spp. Bucculatrix Ihurberiella, Phyllocnistis citrella. Agrotis spp., Euxoa spp.. Feltia 
spp.. Earias insulana. Heliothis spp.. Spodoptera exigua. Mamestra brassicae. Panolis ftammea. Prodenia 
litura. Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella. Pleris spp.. Chile spp.. Pyrausta nubilalis. 
Ephestia kuehniella. Galleria mellonella. Tineola bisselliella. Tinea pellionella. Hofnnannophila pseudospretel- 
la. Cacoecia podana. Capua reticulana, Choristoneura fumiferana. Clysia ambiguella. Homona magnanima. 
Tortrix viridana. 

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatunn, Rhizop)ertha donninica. Acanthoscelides 
obtectus, Hyiotrupes bajulus. Agelastica aini. Leptinotarsa decern lineata. Phaedon cochteariae. Oiabrotica 
spp.. Psylliodes chrysocephala. Epitachna varivestis. Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, Anthono- 
mus spp., Sitophiius spp., Oriorrhynchus sulcatus. Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus assimilis. 
Hypera postica. Dermestes spp.. Trogoderma spp.. Anthrenus spp.. Attagenus spp., Lyctus spp.. Meligethes 
aeneus. Ptinus spp.. Niptus hololeucus. Gibbium psylloides. Tribolium spp.. Tenebno molitor. Agriotes spp.. 
Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphtmallon solstitialis, Costelytra zealandica. 
Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp.. Monomorium 
pharaonis. Vespa spp. 

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp.. Drosophila melanogaster, Musca 
spp.. Fannia spp.. Calliphora erythrocephala. Lucilla spp.. Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus 
spp.t Hyppobosca spp.. Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp.. Bibio 
hortulanus. Oscinella frit. Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata. Oacus oleae. Tipula 
paludosa. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis. Ceratophyllus spp.. 
Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans. 

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro. Argas spp., Ornithodoros spp., Oermanyssus gallinae, 
Erlophyes rtbis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma spp.. Hyalomma 
spp.. Ixodes spp.. Psoroptes spp., Chorioptes spp.. Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, 
Panonychus spp.. Tetranychus spp.. 

Zu den pflanzenparasitaren Nematoden g^horen Pratylenchus spp.. Radopholus similis. Oitylenchus 
dipsaci. Tylenchulus semipenetrans. Heterodera 5pp.. Meloidogyne spp., Aphelenchoides spp.. Longidorus 
spp.. Xiphinema spp., Trichodorus spp.. 

Oaneben besitzen die erfindungsgemaflen Wirkstoffe der Forme! (I) auch eine gute fungizide Wirksam- 
keit und lassen sich zur Bekampfung von Pflanzenkrankheiten wie beispielsweise gegen den Erreger der 
Reisfleckenkrankheit (Pyricularia oryzae) einsetzen. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe konnen zur Verwendung als Insektizide. Akarizide und Nematizide in 
ihren handelsublichen Formulierungen sowie in den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsfor- 
men in Mischung mit anderen Wirkstoffen, wie Insektiziden, Lockstoffen. Sterilantien. Akariziden. Nematizi- 
den. Fungiziden. wachstumsregulierenden Stoffen Oder Herbiziden vorliegen. Zu den Insektiziden zahlen 
beispielsweise Phosphorsaureester. Carbamate, Carbofisaureesler. chlorierte Kohlenwasserstoffe. Phenyl- 
harnstoffe. durch MIkroorganismen hergestellte Stoffe u.a. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe konnen ferner in ihren handelsublichen Formulierungen sowie in den 
aus diesen Formulierungen t>ereiteten Anwendungsformen in Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergj- 
sten sind Verbindungen, durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird. ohne dafl der zugesetzte 
Synergist selbst aktiv wirksam sein mufl. 
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Der Wtrksloffgehalt der aus den handelsublichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen kann in 
weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen kann von 0.0000001 bis zu 
95 Gew.-% Wirkstoff. vorzugsweise zwischen 0.0001 und 1 Gew.-% Itegen. 

Die Anwendung geschieht m einer den Anwendungsformen angepaGten ubiichen Weise. 
5 Die erfindungsgema Ben Verbindungen eignen sich auch in besonderer Weise zur Behandlung von 

vegativem und generativem Vermehrungsmaterial. wie z.B. von Saatgut von Getreide. Mais, Gemuse u.s.w. 
Oder von Zwiebetn, Stecklingen u.s.w. 

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschadlinge zeichnen sich die Wirkstoffe durch eine 
hervorragende Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine gute Alkalistabilitat auf gekalkten 
10 Unlerlagen aus. 

Die erfindungsgemaOen Wirkstoffe konnen auch als Herbizide. vorzugsweise als Defoliants. Desiccants, 
Krautabtotungsmittel und insbesondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werdend Unter Unkraut im 
weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sie unerwunscht sind. Ob die 
erfindungsgemaBen Stoffe als totale oder selektive Herbizide wirken. hangt im wesentlichen von der 
;5 angewandten Menge ab. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: 
Dikotyle Unkrauter der Gattungen: Sinapis, Lepidium. Galium, Stellaria. Matricaria. Anthemis. Galinsoga. 
Chenopodium. Urtica. Senecio. Amaranthus. Portulaca, Xanthium. Convolvulus. Ipomoea. Polygonum. Ses- 
bania. Ambrosia. Cirsium. Carduus. Sonchus. Solanum, Rorippa. Rotala, Undernia. Lamium, Veronica. 
20 Abutilon, Emex. Datura, Viola, Galeopsis. Papaver. Centaurea. Trifolium. Ranunculus. Taraxacum. 

Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium. Glycine. Beta, Daucus, Phaseolus. Pisum. Solanum, 
Linum. Ipomoea, Vicia. Nicotiana. Lycopersicon. Arachis, Brassica. Lactuca. Cucumis, Cucurbita. 

Monokotyle Unkrauter der Gattungen: Echinochloa. Setaria, Panicum. Digitaria. Phleum, Poa, Festuca. 
Eleusine, Brachiaria. Lolium. Bromus. Avena. Cyperus. Sorghum, Agropyron, Cynodon. Monochoria. Fimbri- 
25 stylis, Sagittaria. Eleocharis. Scirpus. Paspalum. Ischaemum. Sphenoclea. Dactyloctenlum, Agrostis. Alope- 
curus. Apera. 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum. Hordeum, Avena. Secale. Sorghum, Pani- 
cum. Saccharum. Ananas. Asparagus. Allium. 

Die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe 1st jedoch keineswegs auf diese Gattungen be- 
30 schrankt. sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in AbhSngigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekampfung z.B. 
auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mil und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen 
die Verbindungen zur Unkrautbekampfung in Dauerkulturen. z.B. Forst. Ziergeholz-. Obst-. Wein-. Citrus-. 
NuB-, Bananen-. Kaffee-, Tee-, Gummi-. Olpalm-, Kakao-. Beerenfrucht- und Hopfenanlagen. auf Zier- und 
35 Sportrasen und Weideflachen und zur selektiven Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt 
werden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) eignen sich inst>esondere zur selektiven Bekamp- 
fung von monokotylen Unkrautern in dikotylen Kulturen sowohl im Vorauflauf- als auch im Nachauflauf- 
' Verfahren. 

40 Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Formulierungen auch in Mischung 
:; mit bekannten Herbiziden zur Unkrautt>ekampfung Ven^vendung finden. wobei Fertigformulierungen oder 

Tankmischungen m5glich sind. 

Fur die Mischungen kommen bekannte Herbizide Infrage. beispielsweise Anilide. wie z.B. Diflufenican 
und Propanil; Arylcarbonsauren. wie z.B. Dichlorpicolinsaure, Dicamba und Picloram; Aryloxyalkansauren. 
45 wie z.B. 2,4 D. 2,4 DB. 2,4 OP. Fluroxypyr, MCPA, MCPP und Triclopyr; Aryloxy-phenoxy-alkansaureester, 
wie z.B. Diclofop-methyl. Fenoxaprop-ethyl. Fluazifop-butyl. Haloxyfop-methyl und Quizalofop-ethyl; Azino- 
ne, wie z.B. Chloridazon und Norflurazon; Carbamate, wie z.B. Chlorpropham. Desmedipham. Phenmedi- 
pham und Propham; Chloracetanilide. wie z.B. Alachlor. Acetochlor. Butachlor, Metazachlor. Metolachlor, 
Pretilachlor und Propachlor; Dinitroaniline. wie z.B. Oryzalin, Pendimethalin und Trifluralin; Diphenylether. 
50 wie z.B. Acifluorfen. Bifenox. Fluoroglycofen, Fomesafen. Halosafen. Lactofen und Oxyfluorfen; Harnstoffe. 
. ' wie z.B. Chlortoluron, Diuron, Fluometuron. Isoproturon, Linuron und Methabenzthiazuron; Hydroxylamine. 

wie z.B. Alloxydim. Clethodim. Cycloxydim. Sethoxydim und Tralkoxydim; Imidazolinone. wie z.B. Imazetha- 
pyr. Imazamethabenz, Imazapyr und Imazaquin; Nitrile. wie z.B. Bromoxynil. Dichlobenil und loxynil; 
Oxyacetamide. wie z.B. Mefenacet; Sulfonylharnstoffe. wie z.B. Amidosulfuron. Bensulfuron-methyl, Chlori- 
55 muron-ethyl, Chlorsulfuron, Cinosulfuron. Metsulfuron-methyl. Nicosulfuron. Primisulfuron. Pyrazosulfuron- 
ethyl. Thifensulfuron-methyl. Triasulfuron und Tribenuron-methyl; Thiolcarbamate. wie z.B. Butylate. Cycloa- 
te. Diallate. EPTC. Esprocarb. Molinate, Prosulfocarb, Thiobencarb und Triallate; Triazine. wie z.B. Atrazin. 
' " Cyanazin. Simazin. Simetryne, Terbutryne und Terbutylazin; Triazinone. wie z.B. Hexazinon, (y/letamitron 
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und Metribuzin: Sonstige, wie z.B. Aminolriazol. Benfuresale. Bentazone, Cinmethylin, Clomazone. Clopyra- 
lid, Oifenzoquat. Orthiopyr. Ethofumesate. Fluofochlofidone, Glufosinate. Glyphosate. Isoxaben. Pyridate, 
Quinchlorac. Quinmerac. Sulphosate und Tridiphane. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden. Insektiziden, Akariziden, 
5 Nematiziden. Schutzstoffen gegen VogeifraR. Pflanzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsnnitteln 
ist moglich. 

Besonders gunstige Mischpartner sind z.B. die folgenden: 



10 

2-Aminobutan: 2-Anilino-4-melhyl-6-cyclopropyl-pyrimidin; 2\6'-Dibromo-2-methyl-4*-trifluornnethoxy-4'. 
trifluoro-nr>ethyl-1,3-thia20l-5-carboxanlIld: 2.6-Dichloro-N-(4-lrifluoromethylbenzyl)-benzamid: (E>-2-Methoxyi- 
nnino-N-methyl-2-<2-phenoxyphenyl)-acetamid: 8-Hydroxyqulnolinsulfat; Methyl-(E)-2-{2-(6-(2-cyanophe- 
noxy)-pyrimidin-4-ytoxy]-phenyl}-3-nnethoxyacrylat: Methyl-(E)-methoximino-[alpha-(o-tolyloxy)-o-tolyl]acetar: 
/5 2-Phenylphenol (OPP). Aldimorph. Ampropylfos. Anilazin. Azaconazol. 

Benalaxyl. BenodanM. Benomyl. Binapacryl. Biphenyl, Bilertanol. Blasticidin-S, Bromuconazole, Bupirimate. 
Buthiobate. 

Calciumpolysulfid. Captafol. Captan, Carbendazim. Carboxin, Chinomethionat (Quinomethionat). Chloroneb. 

Chloropicrin, Chlorothalonil. ChlozoMnat. Cufraneb. Cymoxanil. Cyproconazole. Cyprofuram. 
20 Dichlorophen. Diclobulrazol. Diclofluanid. Diclomezin. Dicloran. Oiethofencarb, Difenoconazol, Oimelhirimol. 

Dimethomorph, Diniconazol, Oinocap, Oiphenylamin. Oipyrithion. Oitalimofos. Oithianon, Dodine. Drazoxoton. 

Edifenphos, Epoxyconazole, Ethirinnol. Etridiazol. Fenarimol, Fenbuconazole. Fenfurann. Fenitropan. Fenpi- 

clonil. Fenpropidin. Fenproplmorph, Fentinacetat, Fentinhydroxyd. Ferbam, Ferimzone. Fluazinam. Fludioxo- 

nil, Fluoronnide. Fluquinconazole. Flusilazole. Flusulfamide, Flutolanil, Flutriafol. Folpet. Fosety I- Aluminium. 
25 Fthalide, Fuberidazol, Furalaxyl, Furmecyclox, 

Guazatine, 

Hexachlorobenzol. Hexaconazol. Hymexazol, 

Imazalil. imibenconazoK Iminoctadin. Iprobenfos (IBP). Iprodion. Isoprothiolan. 

Kasugamycin, Kupfer-Zubereitungen. wie: Kupferhydroxid. Kupfemaphthenat. Kupferoxychlorid, Kupfersulfat. 
30 Kupferoxid, Oxin-Kupfer und Bordeaux-Mischung. Mancopper. Mancozeb. Maneb. Mepanipyrim. Mepronil. 

Metalaxyl, Metconazol. Methasulfocarb. Methfuroxam. Metiram. Metsulfovax. Myclobutanil, 

Nickel-dimethyldithiocarbamat Nitrothal-isopropyL Nuarimot. 

Ofurace. Oxadixyl, Oxamocarb. Oxycarboxin. 

Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, 
35 Phthalid, Pimaricin. Piperalin. Polycarbamate. Polyoxin. Probenazol, Prochloraz. Procymidon, Propamocarb. 

Propiconazole, Propineb. Pyrazophos. Pyrifenox, Pyrlmethanil. Pyroquilon, 

Quintozen (PCNB). 

Schwefei und Schwefel-Zubereitungen. 

Tebuconazoi, Tecloftalam. Tecnazen. Telraconazol. Thiabendazol, Thicyofen. Thiophanatmethyl, Thiram. 
40 Tolclophos-methyl, Tolylfluanid, Triadimefon, Triadimenol. Triazoxid. Trichlamid. Tricyclazol. Tridemorph, 
Triflumizol. Triforin, Thticonazol. 
Validamycin A, Vinclozoiln, 
Zineb. Ziram, 

4$ Bakterizide: 

Bronopol, Dichlorophen. Nitrapyrin. Nickel-Oimethyldithiocarbamat. Kasugamycin. Octhilinon. Furancar- 
bonsaure. Oxytetracyclin. Probenazol. Steptomycin. Tecloftalam. Kupfersulfal und andere Kupfer-Zuberei- 
tungen. 



Insektizide / Akarizide / Nematizide: 

Abamectin. AC 303 630. Acephat. Acrinathrin. AInycarb. AWicarb. Alphamethrin. Amitraz. Avermectin. 
AZ 60541 , Azadirachtin. Azinphos A. Azinphos M. Azocyclotin, Bacillus thuringiensls. Bendiocarb. Benfura- 
55 carb. Bensultap. Betacyluthrin. Bifenthrin. BPMC. Brofenprox. Bromophos A. Bufencarb, Buprofezin. Buto- 
carboxin. Butylpyridaben. 

Cadusafos. Carbaryl, Carbofuran. Carbophenothion. Carbosulfan. Cartap. CGA 157 419. CGA 184 699. 
Chloethocarb. Chlorethoxyfos. Chlorfenvinphos. Chlorfluazuron. Chlormephos. Chiorpyrifos. Chlorpyrifos M. 



Fungizide: 



50 
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Cis-Resmethrin. Clocythrin. Clofenlezin. Cyanophos. Cycloprothrin. Cyflulhrin. Cyhalothrin. Cyhexatin. Cy- 
permelhrin. Cyromazin. 

Oellamethrin. Demeton M. Demeton S. Demeton-S-methyl. Diafenthiuron. Diazinon. Dichlofenthion. Dichlor- 

vos, Oicliphos. Dicrotophos. Otethion. Oiflubenzuron. Oimethoat. Dimethylvinphos. Oioxythion. Disulfoton. 
5 Edifenphos. Emamectin. Esfenvalerat. Elhiofencarb. Ethion. Ethofenprox. Ethoprophos. Etrimphos. 

Fenamiphos. Fenazaquin. Fenbutatinoxid. Fenitrothion. Fenobucarb. Fenothiocarb, Fenoxycarb. Fenpropath- 

rin, Fenpyrad, Fenpyroximat. Fenthion, Fenvalerate. Fipronil. Fluazinam. Flucycloxuron. Fiucythrinat. Flufe- 

noxuron. Flufenprox, Fluvalinate. Fonophos. Formothion. 

Fosthiazat. Fubfenprox. Furathiocarb. 
to HCH. Heptenophos. Hexaflumuron. Hexythtazox. 

Imidacloprid. Iprobenfos, Isazophos. Isofenphos, Isoprocarb. Isoxathion. Ivemectin. 

Lamda-cyhalothrin. Lufenuron, 

Malathion. Mecarbam. Mervinphos. Mesulfenphos. Metaldehyd, Methacrifos. Methamidophos. Melhidalhion. 
Methiocarb. Methomyl. Metolcarb. Milbemectin, Monocrotophos. Moxidectin. 
fs Naled, NC 184. Nl 25. Nitenpyram. 

Omethoat. OxamyL Oxydemethon M. Oxydeprofos. 

Parathion A. Parathion M. Permethrin, Phenlhoal, Phorat. Phosalon, Phosmet. Phosphamdon, Phoxim. 
Pirimicarb, Pirimlphos M, Primiphos A. Profenofos, Promecarb. Propaphos, Propoxur. Prothiofos. Prothoat. 
Pymetrozin. Pyrachlophos. Pyradaphenthion. Pyresmethrin. Pyrethrum. Pyndaben. Pyrimldifen. Pyriproxifen. 
20 Quinalphos. 
RH 5992. 

Safithion. Sebufos. Silafluofen. Sulfotep. Sulprofos, Tebufenozid. Tebufenpyrad. Tebupirimphos, Tefluben- 
zuron. Tefluthrin, Temephos. Terbam. Terbufos. Teirachlorvinphos. Thiafenox. Thiodicarb, Thiofanox. Thio- 
methon, Thionazin. Thuringiensin. Tralomelhrin. Triarathen. Triazophos. Triazuron. Trichlorfon. Triflumuron. 
25 Trimethacarb. 

Vamidothion. XMC, Xylylcarb. Yl 5301 / 5302. Zetamethrin. 

Die Wirkstoffe konnen als solche. in Form ihrer Formulierungen Oder den daraus durch weiteres 
Verdunnen bereiteten Anwendungsformen. wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen. Emulsionen. 
Pulver, Pasten und Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht in ubiicher Weise. z.B. durch 
30 * GieGen. Spritzen. Spruhen. Streu en. 

Die erfindungsgenr^aBen Wirkstoffe konnen sowottl vor. ats auch nach dem Auflaufen der Pflanzen 
appliziert werden. 

Sle konnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden. 

Die angewandte Wirkstofffnnenge kann in einem groBeren Bereich schwanken. Sie hangt im wesentli- 

35 Chen von der Art des gewCinschten Effektes ab. Im allgemeinen liegen die Aufwandmengen zwischen 10 g 
und 10 kg Wirkstoff pro Hektar Bodenflache. vorzugsweise zwischen 50 g und 5 kg pro ha. 

Zur Herstellung der Schadlingsbekampfungsmittel konnen die erfindungsgemaSen Wirkstoffe in die 
iiblichen Formulierungen ubergefuhrt werden. wie Losungen, Emulsionen. Suspensionen, Pulver, Schaume. 
Pasten, Granulate, Aerosole. Wirkstoff-impragnierte Natur- und synthetische Stoffe. Feinstverkapselungen in 

40 polymeren Stoffen und in HuHmassen fur Saatgut, ferner in Formulierungen mit Brennsatzen. wie RSucher- 
patronen. -dosen. -spiralen u.a., sowie ULV-Kalt- und Warmneben-Formulierungen. 

Die Wirkstoffe k5nnen in Abhangigkeit von ihren jeweiligen physikalischen und/oder chemischen 
Eigenschaften in ubiiche Formulierungen ubergefuhrt werden. wie Losungen, Emulsionen, Suspensionen. 
Pulver. Schaume. Pasten. Granulate, Aerosole. Wirkstoff-impragnierte Natur- und synthetische Stoffe. 

45 Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in HUilmassen fur Saatgut. ferner in Formulierungen mit 
Brennsatzen. wie Raucherpatronen, -dosen, -spiralen u.a., sowie ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt. z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln. also flussigen Losungsmitteln. unter Druck stehenden verflussigten Gasen und/oder festen 
Tragerstoffen. gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mittein. also Emulgiermittein 

50 und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mittein. Im Falle der Benutzung von Wasser als 
Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als 
flussige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten. wie Xylol, Toluol. Oder Alkylnaphthali- 
ne. chlorierte Aromaten Oder chlorierte aliphatische Kohlenwasser stoffe. wie Chlorbenzole. Chlorethylene 
Oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen. 

55 Alkohole. wie Butanol Oder Glycol sowie deren Ether und Ester. Ketone, wie Aceton. Methylethylketon. 
Methyllsobutylketon Oder Cyclohexanon. stark polare Losungsmittel. wie Dimethylformamid und Oimethyl- 
sulfoxid. sowie Wasser; mit verflussigten gasformigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Flussig- 
keiten gemeint. welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gasformig sind. z.B. Aerosol- 
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Treibgase. wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan. Propan, Stickstoff 

und Kohlendioxid: ats feste Tragerstoffe kommen in Frage; zB. naturliche Gesteinsmehle. wie Kaoline. 
Tonerden. Talkum, Kreide. Quarz. Attapufgit. Montmorillonit Oder Diatomeenerde und synthetische Gesteins- 
mehle. wie hochdisperse Kieselsaure. Aluminiumoxid und Sillkate: als feste Tragerstoffe fur Granulate 
kommen in Frage: zB. gebrochene und fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit. Marmor. Bims. 
Sepiolith. Oolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granula- 
te aus organischem Material wie Sagemehl. Kokosnuflschalen. Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgler 
und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: zB. nichtionogene und anionische Emulgatoren. wie 
Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether. z.B. Alkylarylpolyglykol-Ether. Alkylsulfo- 
nate. Alkylsulfate. Arylsulfonate sowie Eiweiflhydrolysate; als Oispergiermittel kommen in Frage: zB. Lignin- 
Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose. naturliche und synthetische 
pulverige. kornige Oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum. Polyvinylalkohol, 
Polyvinylacetal. sowie naturliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine. und synthetische Phospholipi- 
de. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile 6le sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente. z.B. Eisenoxid. Titanoxid, Ferrocyanblau und organi- 
sche Farbstoffe, wie Alizarin-. Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Saize von 
Eisen, Mangan. Bor. Kupfer. Kobalt. Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0.1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff. vorzugs- 
weise zwischen 0.5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaflen Wirksioffe konnen in ihren handelsublichen Formulierungen sowie in den aus 
diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit anderen Wirkstoffen. wie Insektizi- 
den. Lockstoffen, Sterilantien. Akariziden. Nematiziden. Fungiziden. wachstumsregullerenden Stoffen oder 
Herbiziden vorliegen. Zu den Insektiziden zahlen beispielsweise Phosphorsaureester. Carbamate. Carbon- 
saureester. chlorierte Kohlenwasserstoffe. Phenylharnstoffe, durch Mikroorganismen hergestellte Sloffe u.a. 

Die erfindungsgemaflen Mittel enthalten bevorzugt neben wenigstens einer verbindung der allgmeeinen 
Forme! (I) und gegebenenfalls neben erheblrchen Streck- und Hilfsmittein wenigstens einen oberflachenakti- 
ven Sloff. 

Die Herstellung der erfindungsgemaflen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sod durch die 
folgenden Herstellungsbeispiele und die biologische Wirksamkeil durch die folgenden biologischen Beispie- 
le eriautert werden. 

In den folgenden Anwendungsbeispielen werden die nachstehend aufgefuhrten Verbindungen als 
Vergleichssubstanzen eingesetzt: 
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Beispiel A 



Heliothis virescens-Test 



Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 1 Gewichlsteil Alkylarylpolyglykolether 

2ur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man l Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdiinnt das Konzentrat 
mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Sojatriebe (Glycine max) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewunschlen Konzen- 
tration t>ehandelt und mit der Tabakknospenraupe (Heliothis virescens) l>esetzt. solange die Blotter noch 
feucht sind. 

Nach der gewGnschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %. dafl aile Raupen 
at>gelotet wurden; 0 % bedeutet, dafl keine Raupen abgetotet wurden. 

Bei diesem Test bewirkten z.B. die Verbindungen gemafl den Herstellungsbeispielen fb-6. lb-8. lc-4 und 
lc-5 bei einer beispielhaften Wirkstoff konzentration von 0.1 % eine Abtotung von lOO % nach 7 Tagen. 
wahrend die aus dem Stand der Technik bekannten Verbindungen eine Abtotung von hochstens 40 % 
bewirkten. 



Beispiel 8 



Myzus-Test 



Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: i Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat 
mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Kohlblatter (Brassica oleracea). die stark von der Pfirsichblaltlaus (Myzus persicae) befallen sind. 
werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewunschten Konzentration behandelt. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in .& bestimmt. Dabei bedeutet 100 %. dafl alle 
Blattiause abgetotet wurden; 0 % bedeutet. dafl keine Blattlause abgetotet wurden. 

Bei diesem Test zeigten z.B. die Verbindungen gemaS den Herstellungsbeispielen lc-4 und lc-5 bei 
einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 0.01 % einen Abtdtungsgrad von mindestens 85 % nach 6 
Tagen. 



Beispiel C 



Grenzkonzentrations*Test / Wurzelsystemische Wrrkung 

Testinsekt: Phaedon cochleariae-Larven 

Losungsmittel: 4 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: i Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel. gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdunnt das Konzen- 
trat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Die Wirkstoffzubereitung wird innig mit Boden vermischt. Dabei spielt die Konzentration des Wirkstoffes 
in der Zubereitung praktisch keine Rolle. entscheidend ist allein die Wirkstoffgewichtsmenge pro Volumen- 
einheit Boden. welche in ppm (= mg/l) angegeben wird. Man fulit den behandelten Boden in Topfe und 
bepflanzt diese mit Kohl (Brassica oleracea). Der Wirkstoff kann so von den Pflanzenwurzeln aus dem 
Boden aufgenommen und in die Blatter transportiert werden. 

Fur den Nachweis des wurzelsystemlschen Effektes werden nach 7 Tagen die Blatter mit den 
obengenannten Testtieren besetzt. Nach weiteren 2 Tagen erfolgt die Auswertung durch Zahlen Oder 
Schatzen der toten Tiere. Aus den Abtotungszahlen wird die wurzelsystemische Wirkung des Wirkstoffs 
abgeleitet. Sie ist 100 %. wenn alle Testtiere abgetotet sind und 0 %. wenn noch genau so viele 
Testinsekten leben wie bei der unbehandelten Kontrolle. 

In diesem Test zeigte z.B. die Verbindung gemafl dem Herstellungsbeispiel lc-4 bei einer beispielhaften 
Wirkstoffkonzentration von 20 ppm einen Abtotungsgrad von 100 %. 
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Beispiel D 

Tetranychus-Test (OP-resistenl) 

5 Losungsmittel: 3 Gewichtsteile Oimethylformamid 

Emulgator: 1 Gewlchtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Hersteltung einer zweckmaOigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Qewichtsteil Wtrkstoff mit der 

angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Eumulgator und verdunnt das Konzentrat 

mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewunschten Konzenlrationen. 
10 Bohnenpftanzen (Phaseolus vulgaris), die stark von alien Entwicklungsstadien der gemeinen Spinnmilbe 

(Tetranychus urticae) befallen sind. werden mit einer Wirkstoffzubereitung der gewunschten Konzentration 

gespritzt. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Oabei bedeutet 100 %, da0 alle 
Spinnmilben abgetotet wurden: 0 % bedeutet. dafl keine Spinnmilben abgetotel wurden. 
75 Bei diesem Test zeigte z.B. die Verbindung gemaB dem Herstetlungsbeispiel lc-5 bei einer beispielhaf- 
ten Wirkstoffkonzentration von 0.004 % einen Abtotungsgrad von 100 % nach 14 Tagen. 

Beispiel E 

20 Panonychus-Test 

Losungsmittel: 3 Gewichtsteile Oimethylformamid 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Merstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
25 angeget)enen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf die 
gewunschten Konzentrationen. 

Ca. 30 cm hohe Pflaumenbaumchen (Prunus domeslica). die stark von alien Entwicklungsstadien der 
Obstbaumspinnmilt>e (Panonychus ulmi) befallen sind. werden mit einer Wirkstoffzubereitung der ge- 
wunschten Konzentration gespritzt. 
30 Nach der gewunschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 da8 alle 
Spinnmilben abgetdtet wurden; 0 % bedeutet. dafi keine Spinnmilben at>getotet wurden. 

Bei diesem Test zeigte z.B. die Verbindung gemaO dem Herstetlungsbeispiel lc-4 bei einer beispielhaf* 
ten Wirkstoffkonzentration von 0.004 % einen Abtotungsgrad von 100 % nach 14 Tagen. 

35 Beispiel F 

Pre-emergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 
40 Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel. gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdunnt das Konzen- 
trat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesSt und nach 24 Stunden mit der Wirkstoff- 
45 zut>ereitung t>egossen. Oabei halt man die Wassermenge pro Flacheneinheit zweckmaBigerweise konstant. 
Die Wirkstoffkonzentration in der Zubereitung spielt keine Rolle. entscheidend ist nur die Aufwandmenge 
des Wirkstoffs pro R3chenetnheit. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % 
Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unt>ehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 
0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
50 100 % - totale Vernichtung. 

Eine deutliche Uberlegenheit in der Wirksamkeit ebehso wie in der Nutzpflanzenselektivitat gegenut>er 
dem Stand der Technik zeigen in diesem Test z.B. die Verbindungen gemaB den Hersteliungst>eispielen ta- 
4. lb-6. lb-8. lc-4 und lc-5. 

55 
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Beispiel G 



Post-emergence-Test 



Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man t Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel. gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzen* 
trat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Mil der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen. welche eine Hohe von 5 - 15 cm haben so, da6 
die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden. Die Konzentration der 
Spritzbruhe wird so gewahit, dafi in 2000 1 Wasser/ha die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen ausge- 
bracht werden. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung im 
Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unt>ehandelte Kontrolle) 

100 % s totale Vemichtung. 

Eine deutliche Oberlegenheit in der Wirksamkeit ebenso wie in der Nutzpflanzenselektivitat gegenuber 
dem Stand der Technik zeigen in diesem Test z.B. die Verbindungen gemaO den Herstellungsbeispielen la- 
4, lb*6. lb-8 und lc-4. 



Herstellungsbeispieie 

Wenn nicht anderes angegeben ist. sind Alkylreste geradkettlg. 
Beispiel la*l 




16,83 g (0.15 mol) Kalium-tert,-butylat werden in 100 ml abs. DMF vorgelegt, bei 0-10 •€ eine Losung von 
37.10 g (0.10 mol) 2-0-(2.4-Oichlorphenyl-acetyl>-norbornan-2-carbonsaureethylester in 100 ml abs. DMF 
zugetropft und 16 h bei Raumtemperatur geruhrt. 

Zur Aufarbeitung tropft man das Reaktionsgemisch in 500 mil N SalzsSure ein. saugt das ausgefallene 
Produkt ab und trocknet im Vakuumtrockenschrank. 

Ausbeute: 29.79 g (92 % der Theorie) eines. weiBen Feststoffs vom Fp. 227 "C. 
In Analogie wurden die in Tabelle 5 beschriebenen Verbindungen hergesteilt. 
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Tabelle 5 



A OH X 
B— f 




^ ^ NV^Y (la) 



Bsp.Nr. X Y A B Fp^C 

Ia-2 CI CI H -(CH2)2"CH<OCH3)-(CH2)2" 220 

Ia-3 CH3 CH3 H -(CH2)2-CH(0CH3)-(CH2)2" 

Ia-4 CH3 CH3 6-CH3 -(CH2)2"CH<0CH3)-(CH2)2- 220-222 

Ia-5 CHo CHo 6-CH-, -CH 140-145 



Ia-6 CH3 CH3 6-CH3 I I 204-205 



Ia-7 CHo CHo 6-CH-, < | 217 (Z) 



-CH, 

a 



Ia-8 CHo CHo H V 210 



-CH2 

Ia-9 CH-, CHo e-CH-, | I >230 




Ia-4 CH3 CH3 6-CH3 -(CH2)2-CH(OCH3)-(CH2)2* ^87 
trans 

Ia-4 CH3 CH3 6-CH3 -(CH2)2-CH(0CH3)-(CH2>2" >250 
cis 



ss 
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Bsp.Nr. X Y Z„ A B Fp>° C 

Ia-10 CH3 CH3 6-CH3 -(CH2)2"CH<0C2H5 )-(CH2)2- °^ 

la-ll CI CI H -(CH2)2'^"^°^2"5^'^*^"2^2" 204- 

210 

Ia-12 CH3 CH3 H -(CH2)2"CH(OC2H5)-(CH2)2- 172- 

182 

Ia-13 CH3 CH3 6-CH3 -(CH2)2"CH<0-n-C3H7)-(CH2)2- 1^2 

175 

Ia-14 CH3 CH3 6-CH3 -(CH2)2'^"^°*""^4"9^"^C"2^2 

Ia-15 CH3 t-C^H^ H -(CH2)2'^"^°^"3*'^C"2*2" ^50 

165 

la- 16 CH3 t-C^H^ 6-CH3 -(CH2)-CH(0CH3)-(CH2)2- 206 

210 

la- 17 CH3 CH3 6-CH3 -<CH2)2 \ 218 

) ' 220 

-CH2 

Ia-18 CI CI H -(CH2)2~K I 223 



Ia-19 CH3 CH3 H -(CH2)2 \ I 240 

242 

-CH2 



-CH2 



102 



EP 0 647 637 A1 



Tabelle 5 (Fort set zung ) 



Bsp.Nr, X 



B 



to 



Ia-20 CH3 CH3 6-CH3 -CH2-CH(SCH3)-(CH2)3- 



Ia-21 CH3 CH3 6-CH3 -CH(0CH3>-(CH2)4- 



245' 
247 



01 



15 Ia-22 CH3 CH3 6-CH3 -( CH2 ) 3"^"^ ^02^2^5 ^ " ^ ^^2 * 2" ^^5- 

180 

Ia-23 CH3 CH3 6-CH3 -(CH2)2-CH(C02H)-(CH2)2* >250 



20 



Beispiel lb-1 



25 



30 




35 

3.25 g (10 mmol) der Verbindung la-1 werden in 40 ml abs. Methylenchlorid vorgelegt. 1.42 g (14 mmol) 
Triethylamin und eine Spatelspitze DMAP 2ugegeben, etne Ldsung von 0,94 g (12 nnmol) Acetylchlorid in 
20 mi Methylenchtorid zugetropft und 16 h bei Raumtemperatur gdruhrt. 

Zur Aufarbeitung wSscht man das Reaktionsgemisch mit wSBriger CitronensSure. NaHCOa-Ldsung und 
40 NaCI-Losung. trocl<net und rotiert ein. Die weitere Reinigung erfolgt durch Flash-Chromatographie an 
Kieseigel mit Cyclohexan/Essigester 3:1. 

Ausbeute: 1,70 g (48 % der Theorie) eines Feststoffs vom Pp. 126 'C. 

In Analogie wurden die in Tabeile 6 auffgefuhrten Verbindungen hergestellt. 
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5 




C3H7 

W 

Beispiel lb-42 cis 



/5 




Beispiel lb-42 trans 

3.16 g (10 mmol) der Verbindung la-4 werden in 40 ml abs. Melhylenchlorid vorgelegt. 1.42 g (14 mmol) 
25 Triethylanr^in und eine Spatelspitze OMAP zugegeben. eine Losung von 1.38 g (13 mmol) Buttersaurechlo- 

rid in 20 ml Methylehchlorid zugetropft und 16 h bei Raumtemperatur geruhrt. 

Zur Aufarbeitung wascht man das Reaktionsgemisch mit waBriger Citronensaure. NaHCOa-Losung und 

NaCl-Losung. trocknet und rotiert ein. Die Auftrennung in die Isomeren erfolgt durch Flash-Chromatographie 

an Kieselgel mit Cyclohexan/Essigester 6:1. 
30 Ausbeute: 0.92 g (24 % der Theorie) des unpolaren trans-lsomeren vom Fp. 85-87 -C und 0.21 g (5 % der 

Theorie) des polaren cis-lsomeren vom Fp. 125-126*C. 

Beispiel IC'1 

OS 

O 



40 




d— <5iQ ci 



3.25 g (10 mmol) der Verbindung la-1 werden in 40 ml abs. Methylenchlorid vorgelegt. 1.42 g (14 mmol) 
Triethylamin und eine Spatelspitze DMAP zugegeben, eine Losung von 1.47 g (12 mmol) ChlorameisensSu- 
50 reisopropylester In 20 ml Methylenchlorid zugetropft und 16 h bei Raumtemperatur geruhrt. 

Zur Aufarbeitung wascht man das Reaktionsgemisch mit waflriger Citronensaure. NaHC03-L5sung und 
NaCl-Losung, trocknet und rotiert ein. Die weitere Reinigung erfolgt durch Umkristallisalion aus MTB- 
Ether/n-Hexan. 

Ausbeute:2.84 g (69 % der Theorie) eines Feststoffs vom Fp, 136*C. 
55 In Analogie wurden die in Tabelle 7 aufgefuhrten Verbindungen hergestellt: 
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Beispiel id-1 



5 




3.16 g (10 mmol) des Enols la-4 werden in 40 ml abs. CH2CI2 vorgelegt, 1.52 g (15 mmol) Triethylamin 
zugegeben und bei 0 - 10 eine Losung von 1.48 g (13 nnmol) Melhansulfonsaurechlorid in 10 ml CH2CI2 
iS zugetropft, 

Man ruhrt 2 h bei Raumtemperatur und wascht das Reaktionsgemisch mit 10 %iger Citronensaure und 
NaHCOs -Losung. trocknet und dampft ein. 

2ur weiieren Reinigung vernnischt man das Rohprodukt mit 20 ml Petrolelher. saugt ab und trocknet. 
Ausbeute: 2.40 g waBriger Feststoff (61 % der Theohe). Fp. 130 - 155' C. 
20 Analog werden die in der Tabelle 8 aufgefuhrten Verbindungen hergestellt. 
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Beispiel le*i 



(E) 



Hr>C 



10 



H7C3-S-P-0 




75 



zo 



2.2 g des Beispiels la-4 werden In 10 ml absolutem Tetrahydrofuran gelosl. mit 1.1 ml Triethylamin versetzt 
und 1.42 9 <0.007 mol) Ethanlhiophosphonsaurechloridpropyllhioesler augegeben. Nach 3 h Ruhren bei 
50 "C wird das Losungsmittel abgedampft und der Ruckstand an Kieselgel mil Hexan/Essigester/Aceton 
30:10:1 chromatographiert. Man erhielt 2,1 g (= 62 % der Theorie) der oben gezeigten Verbindung als 
zahes Q\ in Form eines Isomerengemisches. 

'H-NMR (300 MHz. COCI3): 5 = 2.19. 2.20. 2.25. 2.26. (4s. 9 H. Phenyl-CHo). 3.15-3,25. 3.57 (2m. 1 H, 
CH-OCH3). 3.33. 3.39 (2s. 3 H, OCH3). 6,87 (s. 2 H. Phenyl-H)ppm 
3'P-NMR (162 MHz. CDCI3): « = 119.05, 119.64 ppm 

Analog zu Beispiel le-1 erhalt man die in der Tabelle 9 aufgefiihrten Verbindungen: 
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Beispiel II' 1 



to 



Beispiel tl-2 



18.40 g (0.10 mol) 2-Hydroxy-norbornan-2-carbonsaureethylester und 24,59 g (0.11 mol) 2.4-Oichlorp- 
henylessigsaurechlorid werden 16 h in 100 ml abs. Toluol refluxiert und einrotiert. Man erhalt die 
/5 obengezeigte Verbindung in einer Ausbeute von 37.10 g (quant) in Form eines Ols. 
In Analogie wurden die in Tabelle 10 aurgefuhrten Verbindungen hergestellt. 



25 



30 



OS 



40 



45 



SO 



BNSDOCtD: <EP 0647637A1_L> 



5 




121 




55 



122 



BNSDOCID: <EP. 




123 



BNSDOCID: <EP_ _0647e37A1 I > 



EP 0 647 637 A1 



u 

e 



a 



10 



:0 



-O 



IS 



00 

a: 



X 
U 



X 

O 



tn 
X 

u 



ID 
X 

CM 
O 



X 
M 

a 



20 



25 



M 

N 
X 

u 



CM 

CM 
X 

o 



30 



35 



40 



c 

N 



o 



M 



cn 
X 

o 
o 

X 

o 

I 

ca 

CM 
X 

a 



9^ 
X 

u 

I 



X 

o 
o 

X 

a 
I 

CM 
X 

o 

I 

cn 

X 

a 



X 

u 

I 



CM 

(M 
X 

o 

I 



cn 

X 

o 

I 

<n 

X 

a 



CM 

N 
X 

a 



CM 

CM 
X. 

a 



cn 

X 

u 



50 



a 

0) 



X3 
CO 

H 



u 



a 

CO 

flQ 



cn 

X 

o 



tn 



cn 

X 

u 



I 



cn 

X 

a 



c^ 
I 



I 



cn 
X 

a 



<^ 
I 



55 



124 



BNSOOCID; <EP 



_0647637A1 I > 



EP 0 647 637 A1 



a 



to 



IS 



a: 



20 



25 



30 



OS 



40 



45 



50 



e 

N 



U 

o 



o 



G 



I. 
Z 

a 

la 



in 
X 

M 
O 



:0 



m 
X 
M 

a 



en 
z 

CM 
O 



in 
X 
CM 







CM 


1 






X 


CM 






u 




1 






CM 


cn 




1 


X 








u 


CM 








X 


1 


X 


1 


a 




CM 








a 


X 




CM 


CM 


CM 




X 


o 


O 




u 


u 


U 


X 








a 


1 


X 


X 


cn 




u 


u 




cn 


1 


1 


X 


X 


CM 


CM 


u 


a 






1 


o 


CM 


CM 


CM 




X 


X 


X 


X 


o 


u 


u 


a 






1 


1 


1 


1 


n 


cn 


cn 


cn 


X 


X 


X 


X 


u 

1 


u 

1 


o 
t 


a 










cn 


cn 


cn 


cn 


X 


X 


X 


X 


u 


o 


a 


u 


cn 


cn 


cn 


cn 


X 


X 


X 


X 


o 


u 


a 


u 


o 




CM 


cn 


(M 


CM 


CM 


CM 


1 


1 


1 


1 


»-H 

















55 



125 



BNSDOCID: <EP 0647637A1 J > 



EP 0 647 637 A1 



Patentansprijche 

1. 3-AryM-hydroxy-A^-dihydrofuranon-Oerivare der Formel (I) 



A O X 




( I ) 



in welcher 

X fiir AlkyI, Halogen. Alkoxy Oder HalogenalkyI steht, 

fur Wasserstoff. Alkyl. Halogen. Alkoxy, HalogenalkyI steht, 
fur Alkyl. Halogen, Alkoxy steht. 

fiir eine Zahl von 0-3 steht. Oder wobei die Reste X und Z genrteinsam mit dem Phenylrest an 
den sle gebunden sind. den Naphthalinrest der Formel 



Y 
Z 




bilden, 

in welchem Y die oben angegebene Bedeutung hat. 
fCir Wasserstoff (a) Oder fur die Gruppen 
-COR\ (b) 



(c ) 



-S02-R3 (d) 



L 



Oder £• (g) 

steht. 



^ ® gemeinsam mit dem Kohlenstoffalom, an das sie gebunden sind einen 

durch Alkoxy. Alkylthio. Alkylsulfoxyl. Alkylsulfonyl. Carboxyl oder -CO2R2 
substituierten Cyclus bilden. 

^ ® gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom. an das sie gebunden sind fOr einen 

Cyclus stehen. bei dem zwei Substituenten gemeinsam mit den Kohlen- 
stoffatomen. an die sie gebunden sind fCr einen gegebenenfalls durch 
Alkyl. Alkoxy Oder Halogen substituierten gesSttigten Cyclus stehen, der 
durch Sauerstoff Oder Schwefel unterbrochen sein kann. 
fur ein Metallionaquivaient Oder ein Ammonium steht, 

^ ^ ieweils fur Sauerstoff Oder Schwefel stehen. 
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R» fur ieweils gegebenenfalls substituiertes AlkyI, Alkenyl. AlkoxyalkyI, Alkyll- 

hloalkyl. PolyalkoxyalkyI Oder CycloatkyL das durch mindestens ein Hete- 
roatom unterbrochen sein kann, je^eits gegebener>falls substituiertes Phe- 
nyl, Phenylalkyl. Hetaryl. Phenoxyalky! Oder HelaryloxyalkyI steht und 

R2 fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl. Alkenyl. AlkoxyalkyI. Polyal- 

koxyalkyI Oder jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl Oder Benzyl 
steht. 

R-. R* und R* unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substi- 

tuiertes Alkyl. Alkoxy. Alkylamino. Dialkylamino. Alkylthio. Alkenylthio. Alki- 
nylthio. Cycloalkylthio und fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Phe- 
nyl. Phenoxy Oder Phenylthio stehen, 

R^ und R' unabhangig voneinander Pur Wasserstoff. jeweils gegebenenfalls durch 

Halogen substituiertes Alkyl. Alkenyl, Alkoxy. AlkoxyalkyI, fur gegebenen- 
falls substituiertes Phenyl. fCir gegebenenfalls substituiertes Benzyl stehen 

Oder wobei R* und R' zusammen fur einen gegebenenfalls durch Sauerstoff unterbrochenen 

Alkylenrest stehen. 
sowie die stereo- und enantlomerenreinen Formen dieser Verbindungen. 

3-Aryl-4-hydroxy-A3-dihydrofuranon-Derivale der Formel (I) gennaO Anspruch 1 . wetche unter Elnbezie- 
hung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c). (d). (e). (f) und (g) der Gruppe G folgende Strukturen 
(la) bis (Ig) besitzen: 





(Ic) 
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A 0-C-N X 
BH < ^7 

-Y (If) 



2n 



AO X 

B- 



worm 



A. B, E. L. M, X, Y. 2, R'. R^, R3. R*. RS, Rs, R^ und n die in Anspruch 1 angebenenen Bedeutungen 
besitzen. 



3. 3-Aryl-4-hydroxy-A3-dthydrofuranon-0erivate der Formel (I) gomSS Anspruch 1 
in welcher 

X fur Ci -Cs -Alky L Halogen. Ci -Ce -Alkoxy Oder Ci -Ca-HalogenalkyI steht. 

Y fur Wasserstoff, C-Ce-Alkyl. Halogen, Ci-Cc-Alkoxy, C.-Ca-HalogenalkyI steht, 

2 fur Ct -Ce -Alky I, Halogen. Ci -Cc -Alkoxy steht. 

n fur eine 2ahl von 0 bis 3 steht. 

Oder wobei die Reste X und 2 gemeinsam mit dem Phenylrest an den sie gebunden sind. den 

Naphthalinrest der Formel 




biiden. 

in wetehem Y die oben angegebene Bedeutung hat. 
Oder worin 

A und 8 gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom. an das sie gebunden sind. einen gesattigten oder 
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ungesattigten. durch Ci -Ce-Alkoxy. Ci -C^-AIkylthio. Ci -C4 -Alkylsulfoxyl. Ci -C4 -Alkylsulfo- 
nyl. Carboxyl Oder C02R^ substituierten 3-bis 8-gliedrigen Ring bitden. 

Aund B gemeinsam mit dem Kohlenstoff. an das sie gebunden sind. fUr einen Cj-Cs-gliedrigen 
Ring siehen, bei dem zwei Substituenten genneinsam mit den Kohlenstoffatomen. an die 
sie gebunden sind. fur einen gegebenenfalls durch Ci-Ct-Alkyl. Ci-Cc-Aikoxy Oder 
Halogen substituierten gesattigten Cs-Cy-Ring stehen. der durch Sauerstoff Oder 
Schwefel unterbrochen sein kann. 

G fur Wasserstoff (a) oder fur die Gruppen 

-CO-R*. (b) 



to 



(c ) 



IS 



-SOr-R^ (d) 



L 



20 



-P.^ (e) ^ (f) 

L 



as 



Oder E* (g) 

steht, 

in welchen 

E* fur ein Metallionaquivalent Oder ein Ammoniunnion steht. 

30 L und M jeweiis fur Sauerstoff Oder Schwefel stehen. 

R» fur jeweiis gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci •C2o-Alkyl, C2-C2o- 

Alkenyl, Ci-Cg-Alkoxy-Ct-Ca-alkyl. Ci-Cg-Alkylthio-Ci-Cs-alkyl. d-Cs-Polyalkox- 
yl-Ci-Cs-alkyl Oder fur gegebenenfalls durch Halogen oder Ci-Cs-Alkyl substitu- 
iertes Cs-Ca-Cycloalkyl. das durch mindestens ein Sauerstoff-und/oder Schwefel- 

3S atom unterbrochen sein kann. steht » 

fur gegebenenfalls durch Halogen. Nitro. Ci-Ce-Alkyl. Ct-Ce-Alkoxy. Ci-Cc- 
Halogenalkyl, Ci -Cs -Halogenalkoxy substituiertes Phenyl steht; 
fiir gegebenenfalls durch Halogen. Ci-Ce-Alkyl. Ct-Cfi-Alkoxy. Ci-Cc-Halogenal- 
kyl. CfC^-Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl-Ci-Cc-alkyI steht, 

40 fCir gegebenenfalls durch Halogen und/oder Ci-Cfi-Alkyl substituiertes Hetaryl 

steht. 

fur gegel>enenfalls durch Halogen und/oder Ci-C6*Alkyl-substituiertes Phenoxy- 
Ci-Cfi-alkyl steht. 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Amino und/oder Ci-Ce-Alkyl substituiertes 
45 Hetaryloxy-Ci-Cft-AlkyI steht. 

R2 fur jeweiis geget>enenfails durch Halogen substituiertes Ci-Cao-Alkyl. C3-C20* 

Alkenyl. Ci-C8-Alkoxy-C2-C8-alkyl. Ci-C8-Polyalkoxy-C2-C8-alkyl steht. 
fur gegebenenfalls durch Halogen Oder Ci-C6-Alkyl substituiertes Ca-Cs-Cycloal- 
kyl steht. 

50 fur jeweiis gegek>enenfalls durch Halogen. Nitro, Ci-Ce-Alkyl. Ci-Cs-Alkoxy. Ci- 

Ce-Halogenalkyi substituiertes Phenyl oder Benzyl steht. 
R^. R^ und R^ unabhangig voneinander fur jeweiis gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 
Ci-Ca-Alkyl. Ct-Cs-Alkoxy. Ci-Ca-Alkylamino. Di-(Ci -Ca )-Alkylamino. Ci-Cg-Alkylt- 
hio. C2-Cs-Alkenylthio, C2-Cs-Alkinylthio. Cs-Cz-Cydoalkylthio. fur jeweiis gegebe- 
55 nenfalls durch Halogen, Nitro. Cyano. Ci-C^-Alkoxy. Ci-C4-Halogenalkoxy. Ci-C4- 

Alkylthio. Ct-C«*Halogenalkylthio. Ci*C4*Alkyi. Ci-Ci-HalogenalkyI substituiertes 
Phenyl. Phenoxy oder Phenylthto stehen. 
R* und R^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder jeweiis gegebenenfalls durch Halo- 

•4 
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gen substituiertes C-Czo-Alkyl. C-C-o-Alkoxy. Ca-Ca-Alkenyl. C,-C2o-AlkoxyC,- 
C2o-alkyl, fur gegebenenfalls durch Halogen. Ci -C2o-Halogenalkyl. Ci-C-o-Alkyl 
Oder Ct-C2o-Alkoxy substituiertes Phenyl. fCir gegebenenfalls durch Halogen, Ci- 
C2o-Alkyl. Ci-C2o-Halogenalkyl oder Ci-C2o-Alkoxy substituiertes Benzyl steht 
Oder zusamnnen fur einen gegebenenfalls durch Sauerstoff oder Schwefel unter- 
brochenen -Cs -Alkylenhng stehen, 
sowie die stereo- und enantiomerenreinen Formen dieser Verbindung. 

4. 3-Aryl-4-hydroxy-A3-dihydrofuranon.0erivale der Formel (I), gemafl Anspruch 1. in welcher 
X fur C. -Cs-Alkyl. Halogen. Ci -C«-Alkoxy Oder Ct -Cj -Halogenalky I steht, 

Y fur Wasserstoff . C, -Cg -Alkyl. Halogen. Ci -C« -Alkoxy. C. -C2-Halogenalkyl steht. 

Z fur C, -C4 -Alkyl. Halogen. C^ -Ca -Alkoxy steht. 

n fur eine Zahl von 0 bis 2 steht. 

Oder wobei die Reste X und Z gemeinsam mit dem Phenylresl an den sie gebunden 
'5 sind. den Naphthalinrest der Formel 



10 



20 



25 



bilden, 

in welchem Y die oben angegebene Bedeutung hat, 
A und B gemeinsann mit dem Kohlenstoffatom. an das sie gebunden sind. einen gesattigten oder 
ungesattigten. durch Ct -Cs -Alkoxy. Ci -Ca-Alkylthio. Ci -C3-Alkylsulfoxyl. Ci -Ca-Alkylsulfo- 
nyl. Carboxyl oder CO2R2 substituierten 5- bis 7-gIiedrigen Ring bilden. 
A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoff. an das sie gebunden sind. fur einen C^-Cz-gliedrigen 
Ring stehen. bei dem zwei Substituenten gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen. an die 
sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls durch C,-C3-Alkyl. Ci-Ca-Alkoxy. Fluor 
Oder Chlor substituierten gesattigten Cs-Ce-Ring stehen, der durch Sauerstoff oder 
Schwefel unterbrochen sein kann. 
G fur Wasserstoff (a) oder fur die Gruppen 

35 -CO-R\ (b) 



30 



4Q 



45 



50 



-'J^-R^ (C) 

-SO2-R3 (d) 



-Px. ^ (e) (f) 
L 

Oder E* <g) 

steht. 

in welchen 

£• fOr ein Metailionaquivalent oder ein Ammonicimion steht 

L und M jeweils fur Sauerstoff oder Schwefel stehen. 

jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ct-Cis -Alkyl. C2-C16- 
Alkenyl. Ci -Ce-Alkoxy-C, -Cg -alkyl, Ci-Cc-Alkylthio-Ci-Ce -alkyl. Ci -Cs-Polyalkoxy- 
C-Cs -alkyl Oder fiir gegebenenfalls durch Chlor oder Ct-C* -Alkyl substituiertes 



55 L und M 
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C3-C7-Cyclodlkyl, das durch 1-2 SauerstoH- und/ Oder Schwefelatome unterbro- 
chen sein kann steht. 

fur gegebenenfalls durch Halogen. Nitro. Ci-CA-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy. C1-C3- 
Halogenalkyl. Ci -Ca-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl steht. 

5 fur gegebener)falls durch Halogen. Ci-Ci-AlkyI, Ct-Ci-Alkoxy. Ct-Ca -Halogenal- 

kyl. Ci-C3-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl-Ct -C^-alkyl steht. 
fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen und/oder Ci-Ck-Alkyl substituiertes 
Furanyl, Thienyl, Pyridyl. Pyrimidyl. Thiazolyl Oder Pyrazolyl steht, 
fiir gegebenenfalls durch Halogen und/oder Ct-C4-Alkyl substituiertes Phenoxy- 

jo Ci-Cs-.alkyl steht. 

fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen. Amino und/oder C,-C4-Alkyl substituier- 
tes Pyridyloxy-Ci- Cs-alkyl. Pyrimidyloxy-Ci -Cs-alkyI Oder Thiazolyloxy-Ci-Cs- 
alkyt steht. 

R2 fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-Cis-AlkyI, C3-C16- 

,5 Alkenyl. C, -Cs-Alkox-Ca-Cs-alkyl. Ci -C6-Polyalkoxy-C2-C6-alkyl steht. 

fur gegebenenfalls durch Fluor. Chlor oder Ci-C^-Alkylsubstituiertes Ca-Cy-Cydo- 
atkyl steht, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Ci-Ci-AlkyI, Ci-Ca-Alkoxy. Ct- 
C3 -Halogenalkyl substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

20 R* und unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 

Ci -Cfi-Alkyl. Ct -Ce-Alkoxy, C-Cs-Alkylamino, Di-(Ci -C6)-Alkylamino. C, -C^-Alkylt- 
hio, C3-C4-Alkenylthio, C2-C4-Alklnylthio. Ca-C^-Cycloalkylthio. fiir jeweils gegebe- 
nenfalls durch Fluor. Chlor, Brom. Nitro. Cyano. Ci-Ca-Alkoxy. C, -Ca-Halogenal- 
koxy. Ci-C3-Alkylthio. Ci -Ca-Halogenalkylthio. C-Ca-AlkyI, Ci -C3 -Halogenalkyl 

25 subsiiutiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

R« und R' unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls durch 

Halogen substituiertes Ci-C2o-Alkyl. Ct-Czo-Alkoxy. Ca-Ca -Alkenyl, Ci-C2o-Alkoxy- 
Ci-C2o-alkyl. fur gegebenenfalls durch Halogen, Ct-Cs -Halogenalkyl. Ci-Cs-AIkyI 
Oder Ci-Cs-Alkoxy substituiertes Phenyl, fur gegebenenfalls durch Halogen. Ci- 

30 Cs-Alkyl. Ci-Cs -Halogenalkyl oder Ci-Cs-Alkoxy substituiertes Benzyl steht oder 

zusammen fur einen gegebenenfalls durch Sauerstoff Oder Schwefel unterbroche- 
nen C4-C6-Alxylenring stehen. 
sowie die stereo- und enantiomerenreinen Formen dieser Verbindung. 

35 5. 3.Aryl-4-hydroxy-A3.dihydrofuranon-Oerivate der Formel (I) gemafl Anspruch 1. in welcher 

X Methyl. Ethyl. Propyl, i-Propyl. Fluor, Chlor. Brom. ly/lethoxy. Ethoxy oder Trifluormethyl 

steht. 

Y fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl. Propyl. i-Propyl. Butyl. i-Butyl. tert.-Butyl. Fluor, Chlor. 

Brom. Melhoxy. Ethoxy oder Trifluormethyl steht. 
40 2 fur Methyl. Ethyl. i-Propyl. Butyl. i-Butyl. tert.-Butyl. Fluor, Chlor, Brom. Methoxy Oder 

Ethoxy steht, 
n fUr eine Zahl von 0 oder 1 steht. 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie 

gebunden sind. einen gesattigten oder ungesattigten, durch Ci-C4-Alkoxy. C1-C2- 
45 Alkylthio, Ci -C2-Alkylsulfoxyl. Ci -Cj-Alkylsulfonyl. Carboxyl oder C02R2 substiluierten 

5- bis 6-gliedrigen Ring bilden. 
A und B gemeinsam mil dem Kohlenstoff. an das sie gebunden sind. fiir einen C4-C6-gliedrigen 

Ring stehen. be'i dem zwei Substituenten gemeinsam mit den Kohlenstoff atomen, an die 

sie gebunden sind. fiir einen gegebenenfalls Methyl, Ethyl. Methoxy. Ethoxy, Fluor oder 
50 Chlor substituierten gesattigten Cs-Ce-Ring stehen.* der durch Sauerstoff Oder Schwefel 

unterbrochen sein kann. 
G fiir Wasserstoff (a) oder fur die Gruppen 

-CO-R^ (b) 

55 
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L 

5 

-SOj-R^ (d) 



-P^ (e) '"^^ (f) 

L 

/s 

Oder £• (g) 
steht. 

in wetchen 

E* fUr ein Metalltonaquivalent Oder ein Ammoniumion steht, 

20 L und M jeweils fur Sauerstoff Oder Schwefel steht. 

jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Ci-CM-Alkyl. 
C2-CM-Alkenyl, C-Ci-Alkoxy-Ci-Cs-alkyl. Ci-Gi-Alkylthio-Ci-Ce-alkyl. Ci-Ci-Po^ 
lyalkoxy-Ci-Ci-alkyl. Oder fur gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, Methyl oder 
Ethyl substituiertes Ca-Cs-Cycloalkyl. das durch 1-2 Sauerstoff-und/oder Schwe- 

25 felatome unterbrochen sein kann. steht. fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, 

Brom, Methyl. Ethyl, Propyl. i-Prcpyl. Methoxy. Ethoxy. Trifluormethyl, Trifluorme- 
thoxy, Nitre substituiertes Phenyl steht. 

fCir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor. Brom. Methyl, Ethyl, Propyl. i-Propyl, 
Methoxy. Ethoxy. Trifluormethyl. Trifluormethoxy substituiertes Phenyl-Ci-Ca-alkyi 

30 steht. 

fCir jeweils gegebenenfalls durch Fluor. Chlor. Brom, Methyl. Ethyl substituiertes 
Furanyl, Thienyl. Pyridyl. Pyrimidyl. Thiazolyl Oder Pyrazolyl steht, 
fur gegebenenfalls durch Fluor. Chlor. Methyl. Ethyl substituiertes Phenoxy-Ci- 
Ci-alky i 5teht. 

jew ;iis geget>enenfalls durch Fluor. Chlor. Amino, Methyl. Ethyl substituiertes 
Pyridyloxy-Ci-C*-alkyl, Pyrlmidyloxy-Ci-C4-aikyl oder Thia20lyloxyCi-C4-alkyl 
steht. 

^ur jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Ci-Ci4-Alkyl. 
Ca-CM-Alkenyl, Ci-C4-Alkoxy.C2-C6-alkyl. Ct-C4-Polyalkoxy-C2-C6-alkyl steht, 
^ fOr gegebenenfalls durch Fluor. Chlor. Methyl oder Ethyl substituiertes Ca-Cs- 

Cycloalkyl steht. 

Oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chk>r, Nitro, Methyl. Ethyl. Propyl, i- 
Propyl. Methoxy. Ethoxy, Trifluormethyl substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 
R* und RS unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls durch Ruor und/oder Chlor 
substituiertes Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Aikoxy. Ci-C4-Alkylamino, Di-(C,-C4-Alkyl)-ami- 
no. Ci-C4-Alkylthio, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor. Brom. Nitro. 
Cyano. Ci-Cz-Alkoxy. Ci-C2-Fluoralkoxy. C!-C2-Chloralkoxy. Ci-C2-Alkylthio. Ct- 
C2-Fluoralkylthio. C,-C2-Chloralkylthio, Ci-Ca-AlkyI substituiertes Phenyl. Phenoxy 
Oder Phenylthio stehen. 

50 und R' unabhSngig voneinander fur Wasserstoff Oder fur jeweils gegebenenfalls durch 

Fluor. Chlor. Brom substituiertes Ci-Cio-Alkyl. Ca-Cc-Alkenyl. Ci -Cio-Alkoxy. Ci- 
Cio-Alkoxy-Ci-Cto-aikyl. fOr gegebenenfalls durch Ruor. Chlor, Brom. C1-C2- 
Halogenalkyl. Ci-Ca-Alkyt odef Ci-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl, fur gegebe- 
nenfalls durch Fluor. Chlor. Brom. Ci-C4-Alkyl. C1-C4 -Halogenalkyl oder C1-C4- 
Alkoxy substituiertes Benzyl steht Oder zusammen fur einen gegebenenfalls durch 
Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenen C4-C6-Alkylenring stehen. 
sowie die stereo- und enantiomerenretnen Formen dieser Verbindung. 
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Vertahren zur Herstellung der 3-Aryl-4-hydroxy-A^-dihydrofuranon-Oenvale der Formel (I) gemaO An- 
spruch t . dadurch gekennzeichnet. dafi man 

(A) zur Herstellung von Verbindungen der Fornnel (la) 



A HO X 




(la) 



O 



in wefcher 

A. B, X. Y. Z und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 
Carbonsaureester der Formel (II) 




( II ) 



in weicher 

A, B. X. Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

fur AfkyI steht. 

in Gegenwart eines Verdunnungsmlttels und in Gegenwart einer Base Intramolekular kondensiert 
Oder 

(B) zur Herstellung von Verbindungen der Formel (lb) 

O 



A X 




(lb) 



in welcher 

A. B. X. Y, Z. und n die Anspruch 1 angege^bene Bedeutung haben, 
Verbindungen der Formel (la), 



A HO X 




(la) 



O 



in welcher 

A, B, X. Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
a) mit Saurehalogeniden der Formel (III) 
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Hal 



ii 
O 



(III) 



in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat 

und 

Hal fur Halogen, steht. 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsnnittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saurebindemittels unnsetzt 
Oder 

j9) mit CartkonsSureanhydriden der Formel (IV) 
R'-CO-O-CO-R^ (IV) 
in weicher 

R^ die oben angegebene Bedeutung hat. 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saurebindemittels, 
umsetzt Oder 

(C) zur Herstellung von Verbindungen der Formel (Ic) 

L 



R^M-C-O 




(Ic) 



O 



in welcher 

A. B. X, Y. 2, R2 und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung. haben« 

L fUr Sauerstoff 
und 

M f(jr Sauerstoff Oder Schwefel steht. 
Ven>indungen der Formel (la) 



A HO X 




(la) 



O 



in welcher 

A. B, X. Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 

mit Chlorameisensaureester Oder ChlorameisensSurethiolester der Formel (V) 

R2-M.C0-CI (V) 

in welcher 

R2 und M die oben angegebene Bedeutung hat>en. 
geget)enenfals in Gegenwart etnes Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saurebindemittels Oder 
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70 



25 



30 



35 



45 



50 



(D) zur Herstellung von Verbindungen der Formel (Ic) 

L 

" 2 

B- 



u — 



(Ic) 



in welcher 

A. 6. R^, X. Y. 2 und n die oben angegebene Bedeulung haben, 

L fur Schwefel 
;5 und 

M fur Sauerstoff Oder Schwefel steht. 
Verbindungen der Fornnel (la) 



20 A OH X 

O 




Y (la) 



in welcher 

A, B. X. Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 

mit Chlormonothioameisensaureestern oder Chlordilhioameisensaureestern der Formel (VI) 

S 
II 

(VI) 

CI m-r2 



in welcher 

M und die oben angegebene Bedeutung haben 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart etnes 
40 Saurebindemittels unnsetzt Oder 

(E) zur Herstellung von Verbindungen der Fornr^el (Id) 



o-so,-r3 X 

f — \ 

Y (Id) 




in welcher 

A. B. X, Y. Z, R^ und n die oben angegebene Bedeutung hat>en. 
Verbindungen der Formel (la) 
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(la) 



in welcher 

A. B. X. Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
mit SulfonsMurechloriden der Formel (VII) 

R3-SO2-CI (Vll) 

in welcher 

R3 die oben angegebene Bedeutung hat 

gegebenenfalls In Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Saurebindemittels. 
umsetzt Oder 

(F) zur Herstellung von Verblndungen der Fornr>el (le) 




(le) 



in welcher 

A, B. L. X, Y. Z, R^, und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 
Verbindungen der Formel (la) 



A OH X 




(la) 



O 



in welcher 

A. B. X. Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
mit Phosphorverbindungen der Formel (IX) 

Hal-P^ (VIII) 
L 

in welcher 

L. R^ und R^ die oben angeget>ene Bedeutung haben 

und 

Hal f(jr Halogen steht. 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saurebindemittels umsetzt Oder 
(G) zur Herstellung von Verbindungen der Formel (If) 
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in welcher 

A. B. L. X. Y. Z. R^. und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 
Verbindungen der Formel (>a). 

A OH X 

■t^ — Ck: 

o 

in welcher 

A. B. X, Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
a) mit Isocyanaten der Fornriel (IX) 



R6-N = C = L (IX) 



in welcher 

L und R^ die oben angegebene Bedeutung hat 
gegebenenfalls in Qegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls In Gegenwart eines 
Katalysators unnsetzt. 
Oder 

0) mit Carbamidsaurechloriden Oder Thiocarbamidsaurechloriden der Formel (X) 



(X) 




In welcher 

L. und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 
gegek>enenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Qegenwart eines 
Saurebindemittels, 
umsetzt Oder 

H) zur Herstellung von Verbindungen der Formel (Ig) 




in welcher 
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X. Y. Z. A. B und n die oben angegebene Bedeutung haben. 

und E* fiir ein Metallionaquivateni Oder fur ein Ammoniumion steht. 

Verbindungen der Formel (la) 




in welcher 

X. Y, Z, A. B und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
mii Metallverbindungen Oder Anninen der Fornneln (XI) oder (Xil) 



MeR^i (XI) 



(XII) 



in welchen 

Me fur ein* oder zweiwertige Metallionen 

t fiir die Zahl 1 oder 2 und 

fiir Wasserstoff. Hydroxy Oder Alkoxy steht und 
R'®. R" und R^2 unabhSngig voneinander fur Wasserstoff und AlkyI 
stehen. 

gegebenenfalls in Qegenwart eines Verdunnungsmittels, umsetzt. 
Verbindungen der Formel (II) 




( II ) 



in welcher 

A, B. X, Y. Z und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben und R« fiir AlkyI steht. 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel (II) gemSB Anspruch 7, dadurch gekennzeich 
net. daO man 

a) 2-HydroxycarbonsMure-(ester) der Formel (XIII) 



12 



OH 



(XIII ) 



in welcher 

R^2 fur Wasserstoff (Xllla) Oder AlkyI (Xlllb) steht 
und 



138 



.1 



EP 0 647 637 A1 



A und B die in Anspruch t angegebene Bedeutung haben. 
mit Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XIV) 



X 




V-i (XIV) 



COHal 



to 



in weicher 

X, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal fiir Chlor oder Brom stehi, 
75 acycliert und gegebenenfalls anschiieBend verestert, 

Oder wenn nnan Hydroxycarbonsauren der Fornf>el (lla). 

A>X'C02H 
20 B'H X 

o z„ 

25 

in weicher 

A, B. X. Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
verestert. 

30 

9. Schadlingsbekampfungsmittet, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einer Verblndung der 
Formei (t) gemaO Anspruch 1 . 

10. Verwendung von Verbindungen der Fomnel (I) gemSO Anspruch 1 zur Bekampfung von tterischen 
35 Schadlingen. 

11. Verfahren zur Bekampfung von tierischen Schadlingen, dadurch gekennzeichnet, dafl man Verbindun- 
gen der Formel (I) gemafi Anspruch 1 auf die Schadlinge und/oder deren Let^nsraum ausbringt. 

40 12. Verfahren zur Hersteliung von Mittein zur Bekampfung tierischer Schadlinge. dadurch gekennzeichnet. 
daO man Verbindungen der Formel (I) gemMB Anspruch 1 mit Streckmittein und/oder oberflachenaktiven 
Stoffen vermischt. 
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